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Abstract (Basic) : EP 537578 A 

Block polyisocyanates (I), with mol. wt . 800-25,000 are claimed, 
contg. blocked NCO gps. corresp. to 5-20 wt - % free NCO gps., 1-75 
m-equiv. ionic gps./lOOg and 3-40 wt . % polyalkylene oxide units. (I) 
are obtd. by reaction of (a) polyisocyanates, (b) NCO-reactive cpds . 
with (potential) ionic gps., (c) polyalkylene ether, (d) NCO blocking 
agent and opt. (e) other NCO-reactive cpds., either (A) by first 
producing a polyisocyanate contg. polyalkylene oxide units and ionic 
gps. from (a), (b) , (c) and opt. (e), and the blocking the free NCO 
gps., or (B) by using alkali bisulphite as blocking agent (d) . Pref. 
the reaction temp, is 50-120 deg. C. . 

Pref. (I) have mol. wt . 800-5000, and contain 10-20 wt . % NCO (as 
blocked gps.), 2-25 m-equiv. ionic gps./lOOg and polyalkylene oxide 
units, or which 50-100 wt . % are ethylene oxide (EO) units, the 
remainder being polyproylene oxide (PO) units. 

Pref., (a) are di-isocyanates such as IPDI, TDI, MDI etc., 
polhyphenyl-polymethylene -polyisocyanates, modified polyisocyanates 
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3 t ~= o+r hased on HMDI , IPDI and other 

,J .atontg. biuret, isocyanurate «PS. etc. based on H , sulphon ate-diols 
cpds., or polyol/isocyanate prepolymers. frer. \u, 

° f f °^cSRCH2)nO-A-CH2-CH(S03X)-A-0(CH2CHR-0)rnH (with R, R' = H or Me; 

(RTM) , ethylenediamine, hydrazine etc.. = ^ n . c 4 P as 

USE/ADVANTAGE - J™ L ed anic 

creaaeproofing agents and U ^^^Sng/oilproofing agents 
cpds., pref. contg. no OH gps ) P creas f ing agents, esp. 

(claimed). (I) are su f ri °' ^? P^^ge self-smoothing; (I) also 

w.r.t. dry crease ^^^^^nf finish for outer wear, sunshades 

dirt-resistant finish for carpets 
Dwg.0/0 

toSt " C \{S™ y Uof ya ^rs 8 havi„, an average molecular weight of 800 

groups per 100 g blocked po"isocy.nate, obtainable 

poly.lkyleoe oxrde "^J^'^^es. <b, "potential) ionic 

by reaction of (a) organic p^j" * nn iualkvlene ethers, (d 

w.ipinn NCO-reactive compounds, (c) polyaiicyiene euw , 
groups containing NCO "*"t * (e) other NCO-reactive compounds 

HCO-blocking agents and penally (e) isocyanate containing 

different from (b) , (c) and (a) , anu in c OrD0 rated from components 

Pclyalkylene oxide units and -nio groups rnoorp «t ^ £ 

""' ' rLnolSeo or 'alkali-metal bisulphite is used as the 

the aforementioned groups (b) and (d) ) . 
Dwg.0/0 

Abstract (Equivalent): US 5693737 A 800-25,000 are claimed, 

Block polyisocyanates (I), with mol. wt ^ 
contg. blocked NCO c^ejp. to£2 ^ ^ NC^gp ^ ^ 

m-equiv. ionic gps./lOOg and -> 4U vrc.o F y j NCO-reactive cpds. 
.re'obtd. by reaction of (a, p< , yisoc a at s ~»« 0 bl J klng 

with (potential ionic gps., (c) poiyaj.Kyxe«« ' first 

^ent and opt. (e, other »CO-reacti,e cpds. erther ,A> by fir* 
producing a P^Visocyana e con g. PO yalky ™ ^ frce m0 

%s by using VkaU bisulphite as blocking agent (d, . Pref. 

the reaction temp is 50-120 deg. C. . ^ ^ , 

Pref. (I) have mol_ «. /100 g and polyalkylene oxrde 

S„Us! d of .nich^O-iSoTI'are ethylene oxide (EO, units, the 
binder being <™ ^IPD!, TDI , MDI etc., 

SS'; S^WSS pKpoI'ySers-pref" 5. .» sulpbouate-diols 



° f f "roCHRCH2)„0-A-CH2-CH(S03X)-A-0(CK2CHR'0)n,H (with R, »• - H or Me; 

(RTM), ethylenediamine, hydrazine etc.. 

ri«p/anvANTAGE - (I) are textile finishing agents, i.e. as 
USE/ADVANTAGE (I) combination with fluorinated organic 

C C pd a s S : P pref confg? no^OH g P s.) as waterproof ing/oilproof ing agents 
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© In Wasser dispergierbare blockierte Polyisocyanate, Verfahren zu ihrer Herstellung und fhre 
Verwendung. 

© Wenn man bei der Herstellung blockierter Polyisocyanate mit eingebauten Polyalkylenoxideinheiten und 
ionischen Gruppen entweder zunachst ohne Verwendung von Blockierungsmitteln ein Polyalkylenoxideinheiten 
und ionische Gruppen enthaltendes Polyisocyanat herstellt und erst anschlieflend die noch freien Isocyanatgrup- 
pen dieses Zwischenprodukts blockiert oder als Blockierungsmittel Alkalibisulfit verwendet, erhalt man technisch 
Dberlegene Produkte, die sich hervorragend als Knitterfestmittel und - gegebenenfalls in Kombination mit 
fluorierten organischen Verbindungen - als Hydrophobier-/Oleophobiermittel fur textile Materialien eignen. 



a. 

UJ 
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Die Erfindung betrifft in Wasser dispergierbare blockierte Polyisocyanate, die ionische Gruppen und 
Polyethergruppen enthalten. ein Verfahren zu ihrer Herstellung mit einem abschlieCenden Blockierungs- 
schritt und die Verwendung dieser blockierten Polyisocyanate zur Herstellung von Textilhilfsmitteln, z.B. fur 
di Hydrophob- und OleophobausrUstung oder fUr die Textilhochveredelung. 

Blockierte Polyisocyanate mit eingebauten Polyalkylenoxideinheiten und/oder ionischen Gruppen sind 
aufgrund ihrer Hydrophilie in Wasser dispergierbar und konnen deshalb aus waflriger Phase verarbeitet 
werden Sie sind wSrmehartbar, da bei Erreichen der ROckspalttemperatur unter Abgabe des Blockierungs- 
mittels freie Isocyanatgruppen entstehen, die mit Isocyanat-reaktiven Verbindungen (also Verbindungen, die 
aktive Wasserstoffatome enthalten) zu reagieren verm5gen. Diese in Wasser dispergierbaren bloctaerten 
Polyisocyanate eignen sich nicht nur als Lackbindemittelkomponenten fur die Beschichtung von Metellen. 
Holz Papier und Oberflachen von Kunststoffartikeln, sondern auch als Komponenten wafinger Mittel zur 
Texti'lausrustung Fur diesen Zweck bevorzugte blockierte Polyisocyanate enthalten sowohl eingebaute 
Polyalkylenoxideinheiten als auch ionische Gruppen. Geeignete Ausgangskomponenten zur Emfuhrung 
dieser hydrophilen Gruppen umfassen einerseits Polyetherdiole und andererseits Verbindungen die (1) 
gegenuber Isocyanatgruppen reaktionsfahige Gruppen und (2) ionische Gruppen Oder in ionische Gruppen 
UberfUhrbare Gruppen enthalten. Beispiele fur Ausgangskomponenten zur EinfUhrung solcher (potentiell) 
ionischen Gruppen sind Sulfonatdiole, Dihydroxicarbonsauren und Diaminocarbonsauren. 

Die in Wasser dispergierbaren blockierten Polyisocyanate werden bislang so hergestellt, daB zwar die 
als hydrophile Komponente geeigneten Polyetherdiole vor, wahrend oder nach der Blockierungsaktion 
eingebaut werden. aber die Umsetzung mit den Verbindungen, welche die ionischen Gruppen liefern sollen, 
- mit Ausnahme der eine Doppelfunktion einnehmenden Alkalisulfrte, die blockierend wirken und ionische 
Gruppen einfOhren - mit den teilblockierten Polyisocyanaten erfolgt (DE-OS 24 56 469 und 28 53 937). Die 
Alkalibisulfite nehmen als anorganische Blockierungsmittel eine Sonderstellung ein: Obwohl sie ionische 
Gruppen einfOhren, hat man sie in der Vergangenheit offenbar ausschliefllich unter dem Aspekt der 
Verwendung als Isocyanat-Blockierungsmittel betrachtet, weil die durch Alkalibisulfite in das Poly.socyanat 
eingefOhrten ionischen Gruppen bei der Reaktion der Bisulfit-blockierten Isocyanatgruppen mit Isocyanat- 
reaktiven Verbindungen nicht Bestandteil der Polyisocyanat-Additionsprodukte werden. 

Ubenaschenderweise wurde nun gefunden, daB man technisch uberlegene Produkte erhalt, wenn man 
bei der Herstellung blockierter Polyisocyanate mit eingebauten Polyalkylenoxideinheiten und ionischen 
Gruppen entweder zunachst ohne Verwendung von Blockierungsmitteln ein Polyalkylenoxideinheiten und 
ionische Gruppen e nthaltendes Polyisocyanat herstellt und erst anschlieflend die noch freien Isocyanatgrup- 
pen dieses Zwischenprodukts blockiert oder als Blockierungsmittel Alkalibisulfit verwendet. 

Gegenstand der Erfindung sind also blockierte Polyisocyanate mit einem mittleren Molekulargew.cht 
von 800 bis 25.000, vorzugsweise 1.000 bis 5.000, und einem Gehalt an 

- blockierten Isocyanatgruppen. berechnet als freies NCO und bezogen auf unblockiertes P°'y^y ar * 
(das heifit erfindungsgemafies Polyisocyanat vor der Blockierung) entsprechend einem NCO-Genalt 
von 5 bis 20. vorzugsweise 10 bis 20 Gew.-%, 

- ionischen Gruppen von 1 bis 75. vorzugsweise 2 bis 25 MilliSquivalenten (meq) pro 100 g blockiertem 
Polyisocyanat und 

- Polyalkylenoxideinheiten von 3 bis 40 Gew.-%. bezogen auf blockiertes Polyisocyanat. 
erhSltlich durch Umsetzung 

a) organischer Polyisocyanate, 

b) NCO-reaktiver Verbindungen enthaltend (potentielle) ionische Gruppen. 

c) Polyalkylenether, 

d) NCO-Blockierungsmittel und gegebenenfalls 

e) weiterer von b) c) und d) verschiedener NCO-reaktiver Verbindungen, 

wobei entweder zunachst aus den Komponenten a), b). c) und gegebenenfalls e) ein eingebaute 
Polyal kylenoxide inheiten und ionische Gruppen enthaltendes Polyisocyanat hergestellt wird. dessen 
freie NCO-Gruppen anschlieflend blockiert werden. oder als Blockierungsmittel (im Sinne emer 
Verbindung. die die Merkmale der obigen Gruppen b) und d) in sich vereinigt) Alkalibisulfit verwendet 

Weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung dieser blockierten Polyisocyanate. 

Als organische Polyisocyanate a) kommen aliphatishe. cycloaliphatische. araliphatische. aromatische 
oder heterocyclische Polyisocyanate in Betracht. wie sie z.B. von W. Siefken in Liebigs Annalen der Chemie 
562, Seiten75- 136, beschrieben sind. 

— Bevorzugte Polyisocyanate a) sind Verbindungen der Formel Q(NCO)„ mit einem mittleren Molekularge- 
wicht unter 800. worm n eine Zahl von 2 bis 4. Q einen aliphatischen C»-C, 2 -Kohlenwasserstoffrest. einen 
cycloaliphatischen Cs-ds-Kohlenwasserstoffrest, einen araliphatischen C 7 -Cs-Kohlenwasserstoffrest oder 
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einen heterocychschen Ca-Cia-Rest mit 1 bis 3 Heteroatomen aus der Reihe Sauerstoff, Schwefel, 
Stickstoff bedeuten, beispielsweise (i) Diisocyanat wie Ethylendiisocyanat, 1 ,4-Tetramethylendiisocyanat, 
1,6-Hexamethylendiisocyanat, 1 ,1 2-Dodecandiisocyanat, Cyclobutan-1 ,3-diisocyanat, Cyclohexan-1 ,3- und 
-1,4-diisocyanat sowie beliebige Gemisch dieser Isomeren, 1-lsocyanato-2-isocyanatom thyl-cyclopentan, 
1-isocyanato-3,3 f 5-trimethyl-5-isocyanatomethyl-cyclohexan, 2,4- und 2,6-Hexahydrotoluylendiisocyanat so- 
wie beliebige Gemische dieser Isomeren, Hexahydro-1 ,3-und/oder -1 ,4-phenylendiisocyanat, Perhydro-2,4'- 
und/oder -4,4'-diphenylmethan-diisocyanat, 1,3- und 1 ,4-Phenylen-diisocyanat, 2,4- und 2,6-Toluylendiisocy- 
anat sowie beliebige Gemische dieser Isomeren, Diphenylmethan-2,4'-und/oder - 4,4 , -diisocyanat, 
Naphthalin-1,5-diisocyanat, Uretdiongruppen enthaltende Polyisocyanate wie z.B. das Bis-(6-isocyanatohex- 
yl)-uretdion oder das die Uretdion-Struktur enthaltende Dimere des 1-lsocyanato-3,3,5-trimethyl-5-isocyana- 
tomethylcyclohexans und beliebige Mischungen der vorgenannten Polyisocyanate; (ii)tri-und hoherfunktio- 
nelle Polyisocyanate wie die Isomeren der Triisocyanatotriphenylthiophosphatreihe und ihre Gemische; die 
Isomeren der Triisocyanatotriphenylmethanreihe (wie Triphenylmethan-4,4 , ,4 , -triisocyanat) und ihre Gemi- 
sche; Polyphenyl-polymethylenpolyisocyanate, wie sie durch Anilin/Formaldehyd-Kondensation und an- 
schlieJ3ende Phosgenierung erhalten werden; 

(iii) durch Allophanatisierung, Trimerisierung, Biuretisierung Oder Urethanisierung aus den Polyisocyanaten 
(i) und/oder (ii) hergestellte Verbindungen, die mindestens 3 Isocyanatgruppen pro Molekul aufweisen. 
Beispiele fUr durch Trimerisierung hergestellte Polyisocyanate sind das durch Isocyanatbildung erhSltliche 
Trimerisat des l-lsocyanato-3,3,5-trimethyl-5-isocyanatomethylcyclohexans und die durch Trimerisierung 
von Hexamethylendiisocyanat, gegebenenfalls im Gemisch mit 2,4-Diisocyanatotoluol, erhaltlichen Isocy- 
anuratgruppen enthaltenden Polyisocyanate. Beispiele fur durch Biuretisierung hergestellte Polyisocyanate 
sind Tris-(isocyanatohexyl)-biuret und dessen Gemische und seinen hoheren Homologen, wie sie z.B. 
gemafl DE-OS 23 08 015 zuganglich sind. Beispiele fur durch Urethanisierung hergestellte Polyisocyanate 
sind die Umsetzungsprodukte von Diisocyanaten (i) mit mindestens 3-wertigen, vorzugsweise 3- oder 4- 
wertigen niedermolekularen Polyolen in einem solchen Verhaltnis, dafl bei Umsetzung samtlicher NCO- 
reaktiver Hydroxylgruppen der Polyole pro MolekQI des erhaltenen Produkts durchschnittlich mindestens 
2,5, vorzugsweise mindestens 3 freie Isocyanatgruppen enthalten sind. Solche Produkte umfassen bei- 
spielsweise die Umsetzungsprodukte von l-lsocyanato-3,3 l 5-trimethyl-5-isocyanatomethyl-cyclohexan, von 
Hexamethylendiisocyanat und Toluylendiisocyanat (einschliefllich dessen Isomerengemische) sowie Diiso- 
cyanatodiphenylmethan (einschliefllich dessen Isomerengemische) mit unterschussigen Mengen an C3-C10- 
Polyolen mit 3 oder 4 Hydroxylgruppen, wie Trimethylolethan oder -propan oder Pentaerythrit. Man kann 
diese Urethangruppen aufweisenden Polyisocyanate (iii) durch 

Umsetzung des niedermolekularen Polyols mit einem hohen Uberschu/3 an Diisocyanat (i) und anschlie/ten- 
de destillative Entfernung des uberschussigen Diisocyanats herstellen. Man kann anstelle der 
Urethangruppen-haltigen hoherfunktionellen Polyisocyanate (iii) auch Verbindungen einsetzen, deren Ureth- 
angruppen ganz oder teilweise durch Harnstoffgruppen ersetzt sind; solche Verbindungen kann man durch 
Mitverwendung niedermolekularer Polyamine bei der Umsetzung mit den Diisocyanaten (i) erhalten. 

Generell konnen als Aufbaukomponenten (b) fur das Einbringen ionischer Gruppen Verbindungen 
eingesetzt werden, die pro MolekQI neben mindestens einer NCO-reaktiven Gruppe noch mindestens eine 
kationische oder anionische Gruppe (wie z.B. Ammonium-, Phosphonium-, Sulfonium-, Carboxylat-, 
Sulfonat-, Phosphat-, Phosphonat- oder Phosphinatgruppe) enthalten. Als Aufbaukomponenten (b) fGr das 
Einbringen potentiell ionischer Gruppen eignen sich Verbindungen, die pro Molekul neben mindestens einer 
NCO-reaktiven Gruppe mindestens eine zur Bildung einer ionischen Gruppe befahigte Gruppe enthalten. 
Solche potentiell ionischen Gruppen sind beispielsweise Amino-, Phosphano-, Thio-, Carboxyl-, Sulfo-, 
Phosphonsaure-, Phosphorsaure- und Phosphinsauregruppen. 

Bevorzugte Komponenten (b) sind also vor allem: 

1. Verbindungen, die basische mit wassrigen Sauren neutralisierbare oder quaternierbare tertiare 
Aminogruppen aufweisen: 

a) einwertige Alkohole, insbesondere alkoxylierte aliphatische, cycloaliphatische, aromatische und 
heterocyclische, sekundMre Amine, z.B. N,N-Dimethylethanolamin, N,N-Diethylethanolamin und N,N- 
Dibutylethanolamin, ferner 1-Dimethylamino-propanol-(2), N-Methyl-N-/3-hydroxyethyl-anilin, N-Methyl- 
N-i9-hydroxypropylanilin, N-Ethyl-N-)3-hydroxyethyl-anilin, N-Butyl-N-)3-hydroxyethyl-anilin, N-Oxethyl- 
piperidin, N-Oxethylmorpholin, a-Hydroxyamylpyridin und 7 -Hydroxyethyl-chinolin, 

b) Diole und Triole, insbesondere alkoxylierte aliphatische, cycloaliphatische, aromatische und hetero- 
cyclische primare Amine, z.B. N-Methyldiethanolamin, N-Butyldiethanolamin, N-Oleyldiethanolamin, 
N-Cyclohexyldiethanolamin, N-Methyldiisopropanolamin, N-Cyclohexyldiethanolamin, N-Methyldiiso- 
propanolamin, N-Cyclohexyldiethanolamin, N,N-Dioxyethylanilin, N,N-Dioxyethyl-m-toluidin, N,N- 
Dioxyethyl-p-toluidin, N,N-Dioxypropylnaphthylamin, Dioxyethylpiperazin, polyethoxyliertes Butyldieth- 
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anolamin, polypropoxyliertes Methyldiethanolamin (wobei im Falle der polyalkoxylierten Produkte das 
mittler Molekulargewicht 250 bis 3000 betragt), Tri$-[2-hydroxypropyl-0)]-amin, N.N'-Dimethyl-N.N'- 
bis-oxyethylhydrazin und N,N'-Dimethyl- N.N'-bis-oxypropyl-ethylendiamin, 

c) Aminoalkohole, erhalten z.B. durch Hydrierung von Additionsprodukten von Alkyl noxyd und 
Acrylnitril an primare Amine, z.B. N-Methyl-N-(3-amino-propyl)-ethanolamin, N-Cyclohexyl-N-(3-amino- 
propyl)-propanol-(2)-amin, N,N-Bis-(3-aminopropyl)-ethanolamin und N-(3-Aminopropyl)-diethanolamin, 

d) Amine, z.B. N,N-Dimethyl-ethylendiamin, 1-Diethylamino-4-amino-pentan,a-Aminopyridin, 3-Amino- 
N-ethyl-carbazol, N,N-Dimethyl-propylendiamin, N-Aminopropyl-piperidin, N-Aminopropyl-morpholin, 
N-Aminopropylethylenimin und 1,3-Bis-piperidino-2-aminopropan, 

e) Diamine, Triamine, insbesondere durch Hydrierung von Anfagerungsprodukten von Acrylnitril an 
primare und disekundare Amine, z.B. Bis~(3-aminopropyl)-rnethylamin, Bis~(3-aminopropyl)-cyclohex- 
ylamin, Bis-(3-aminopropyl)-anilin, Bis-(3-aminopropyl)-toluidin, Diaminocarbazol, Bis- 
(aminopropoxyethyl)-butylamin und Tris-(aminopropyl)-amin; 

2. Verbindungen, die zur Salzbildung befahigte Carboxyl- Oder Hydroxylgruppen aufweisen: 

a) Hydroxy- und Mercapto-carbonsauren, wie Glykolsaure, Thioglykolsaure, Milchsaure, Trichlormilch- 
saure, Dimethylolpropionsaure, Apfelsaure, DioxymaleinsMure, DioxyfumarsSure, Weinsaure, Dioxy- 
weinsaure, Schleimsaure, Zuckersaure, Zitronensaure, Salicylsaure, 2,6-Dioxybenzoesaure, Protocate- 
chusSure, a-ResorcylsSure, 0-ResorcylsSure, Hydrochinon-2,5-dicarbonsaure, 4-HydroxyisophthalsSu- 
re, 4,6-Dihydroxyisophthalsaure, Oxyterephthalsaure, 5,6 t 7,8-Tetrahydro-naphthol-(2)-carbonsaue-(3), 
1 -Hydroxy naphthoesSure-(2), 2,8-Dihydroxynaphthoesaure-(3), j3-Oxypropionsaure und m-Oxybenzoe- 
sSure, 

b) Polycarbonsauren, wie Sulfondiessigsaure, Nitrilotriessigsaure, Ethylendiamintetraessigsaure, Di- 
glykolsaure, Thiodiglykolsaure, Methylen-bis-thioglykolsaure, Malonsaure, Oxalsaure, Bernsteinsaure, 
Glutarsaure, Adipinsaure, Maleinsaure, Fumarsaure, Gallussaure, Phthalsaure, Tetrachlorphthalsaure, 
Isophthalsaure, TerephthalsSure, NaphthalintetracarbonsSure-(1 ,4,5,8), o-TolylimidodiessigsSure, 0- 
Naphthylimidodiessigsaure, Pyridin-dicarbonsaure und Dithiodipropions2ure, 

c) Aminocarbonsauren, wie Oxalursaure, AnilidoessigsSure, 2-Hydroxycarbazol-carbonsaure-(3), Gly- 
cin, Sarkosin, Methionin, a-Alanin, 0-Alanin, 6-AminocapronsMure, 6-Benzylamino-2-chlorcapronsaure, 
4-AminobuttersMure, Asparaginsaure, GlutaminsSure, Histtdin, Anthranilsaure, 2-Ethylaminobenzoesau- 
re, N-(2-Carboxyphenyl)-aminoessigsaure, 2-(3 , -Aminobenzolsulfonyl-amino)-benzoe$2ure, 3-Amin- 
obenzoesaure, 4-Aminobenzoesaure, N-PhenylaminoessigsSure, 3,4-DiaminobenzoesMure, 5-Amin- 
obenzoldicarbonsaure und 5-(4'-Aminobenzoyl-amino)-2-aminobenzoes2ure, 

d) Hydroxy- und Carboxy-sulfonsSuren, wie 2-Hydroxyethansulfonsaure, Phenolsulfonsaure-(2), 
Phenolsulfons3ure-(3), Phenolsulfonsaure-(4), Phenoldisulfonsaure-(2,4), Sulfoessigsaure, m-Sulfoben- 
zoesSure, p-Sulfobenzoesaure, BenzoesSure-(1 )-disulfonsSure-(3,5), 2-Chlorbenzoesaure-(1 )- 
sulfonsaure-(4), 2-Hydroxybenzoesaure-(1 )-sulfons3ure-(5), Naphthol-(1 )-sulfonsaure, Naphthol-(1)«dis- 
ulfonsaure, 8-Chlor-naphthol-(1 )-disulfonsaure, Naphthol-(1 )-trisulfonsaure, Naphthol-(2)-sulfonsaure- 
(1 ), Naphthol-(2)-trtsulfonsaure, 1 ,7-Di hydroxynaptha!insulfonsaure-(3), 1 ,8- 
Dihydroxynaphthalindisulfonsaure-(2,4), Chromotropsaure, 2-Hydroxynaphthoesaure-(3)-sulfonsaure- 
(6) und 2-Hydroxycarbazolsulfonsaure-(7), und 

e) Aminosulfonsauren, wie Amidosulfonsaure, Hydroxylaminmonosulfonsaure, Hydrazindisulfonsaure, 
Sulfanilsaure, N-Phenylaminomethansulfonsaure, 4,6-Dichloranilin-sulfonsSure-(2), Phenylendiamin- 
(1 ,3)-di$ulfonsaure-(4,6), N-Acetylnaphthylamin-(1)-sulfonsSure-(3) t Naphthylamin-(1)-sulfonsaure, 
Naphthylarnin-(2)-sulfonsaure, Naphthylamindisulfonsaure, NaphthylamintrisulfonsSure, 4,4'-Di-(p- 
aminobenzoylamino)-diphenylharnstoff-disulfonsaure-(3,3'), Phenylhydrazindisulfonsaure-(2,5), 2,3- 
Dimethyl-4-amino-azobenzoJdisulfonsMure-(4',5), 4 , -Aminostilbendisulfonsaure-(2,2 , )-(4-azo-4)anisol, 
Carbazoldisulfonsaure-(2,7), Taurin, Methyltaurin, Butyltaurin, 3-Aminobenzoesaure-(l)-sulfonsaure-(5)- 
,3-Aminotoluol-N-methansulfonsaure, 6-Nitro-1,3-dimethylbenzol-4-sulfaminsaure, 4,6- 
Diaminobenzoldisulfonsaure-(1,3), 2,4-Diaminotoluolsulfonsaure-(5), 4,4'- 
Diaminodiphenyldisulfonsaure-(2,2'), 2-Aminophenolsulfonsaure-(4), 4,4'- 
Diaminodiphenylethersulfonsaure-(2), 2-Amino-anisol-N-methansulfonsaure, 2-Aminodiphenylaminsul- 
fonsaure. 

AIs salzbildende Mittel kommen fur die Gruppe 1 anorganische und organische Sauren sowie 
Verbindungen mit reaktiven Halogenatomen und die entsprechenden Ester starker Sauren in Betracht. 
Einige Beispiele sind: 

SalzsSure, Salpetersaure, unterphosphorige Saure, Amidosulfonsaue, Hydroxylaminmonosulfon- 
saure, Ameisensaure, Essigsaure, Glykolsaure, Milchsaure, ChloressigsMure, Bromessigsaureethyle- 
ster; Methylchlorid, Butylbromid, Dimethylsulfat, Diethylsulfat, Benzylchlorid, p-Toluolsulfonsaureme- 
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thylester, Methylbromid, Ethylenchlorhydrin, Ethylenbromhydrin, Glycerin-a-bromhydrin, Chloressige- 
ster, Chloracetamid, Bromacetamid, Dibromethan, Chlorbrombutan und Dibrombutan. 
FUr die Verbindungen der Gruppe 2 eignen sich anorganische und organische Basen als Salzbildner, 
z.B. Natriumhydroxyd, Kaliumhydroxyd, Kaliumcarbonat, Natriumhydrogencarbonat, Ammoniak, primare, 
5 sekundare und tertiare Amine. 

Schliefllich konnen auch organische Phosphorverbindungen als Verbindungen, die zur Salzbildung fahig 
sind, verwendet werden, und zwar sowohl einbaufahige basische Phosphine, wie Diethyl-0-hydroxyethyl- 
phosphin, Methyl-/8-hydroxyethyl-phosphin und Tris-/3-hydroxymethylphosphin, als auch Bis-(cr-hydroxyiso- 
propyl)-phosphinsaure, Hydroxyalkanphosphonsaure und Phosphorsaure-bis-glykolester. 
io Die Umsetzung der Reaktionsteilnehmer kann mit Oder auch ohne Losungsmittel erfolgen. 

Bevorzugte Komponenten (b) sind also Poly hydroxy carbon- und -sulfonsauren, Polyaminocarbon- und 
-sulfonsSuren und die Salze dieser Verbindungen (vor allem Alkali- und Ammoniumsalze, insbesondere die 
Natrium- und Kaliumsalze). 

Unter den Komponenten (b) ist insbesondere die Klasse der Sulfonatdiole bevorzugt; geeignete 
75 Verbindungen dieser Klasse sind beispielsweise in der DE-OS 24 46 440 beschrieben. Sie entsprechen im 
allgemeinen der Formel 

H(-0-CH-CH 2 ) n -0~(A) o -CH-(B) p -0-(CH 2 --CH--0-) m H 

R 1 (CH 2 ) q R 2 (I) 



so 3 e x 0 



25 



worin 

A und B fUr gleiche Oder verschiedene zweiwertige aliphatische Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 6 
Kohlenstoffatomen stehen, 

R 1 und R 2 unabha'ngig voneinander fur Wasserstorf, einen aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 1 
30 bis 4 Kohlenstoffatomen oder einen Phenylrest stehen, 

X • fUr ein Alkalimetallkation oder eine gegebenenfalls substituierte Ammoniumgruppe steht, 

n und m unabhamgig voneinander fur Null oder Zahlen von 1 bis 30 stehen, 

o und p fUr jeweils Null Oder 1 stehen und 

q fUr Null, 1 oder 2 steht. 

35 Bevorzugte Verbindungen (b) der Formel I entsprechen den Formeln 



H( -OCH-CH 2 ) n -0-CH 2 -CH-CH 2 0- (CH 2 -CH-0- ) m H 
40 R 1 CH 2 R 2 (II) 



1 e « 

so 3 e x e 



45 und 



H( -0-CH-CH 2 > n -0-CH-CH 2 0- (CH 2 -CH-0- ) m H 

so R 1 CH 2 R^ 

| (III) 



? H 2 



so 3 e x© 



55 



worm 

R 1 und R 2 jeweils unabhSngig voneinander Wasserstoff oder Methyl, und 
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n und m jeweils unabhSngig voneinander Null Oder Zahlen von 1 bis 3 bedeuten und 
X® die Bedeutung wie in Formel I hat. 

Die Verbindungen (b) werden in einer solchen Menge eingesetzt, dafi die erfindungsgemS/ten blockier- 
ten Polyisocyanate den anspruchsgema/ten Gehalt ionischer Gruppen enthalten. Handelt es sich bei den 

5 ionischen Gruppen urn solche, die durch Blockierung der Isocyanatgruppen mit anorganischen Blockie- 
rungsmitteln - speziell mit Natriumhydrogensulfit - eingefUhrt worden sind, so wird der Gehalt an ionischen 
Gruppen naturgemafl durch die Anzahl der zu blockierenden Isocyanatgruppen wesentlich mitbestimmt und 
kann deshalb ohne weiteres bis zu 75 MilliSquivalente pro 100 g blockiertem Polylsocyanat betragen. 
Verwendet man organische NCO-Blockierungsmittel, die - anders als beispielsweise Natriumhydrogensulfit - 

70 keine ionischen Gruppen in das Polyisocyanat-MolekUl einfuhren, so liegt der Gehalt ionischer Gruppen 
eher am unteren Ende der definierten Bandbreite und betragt vorzugsweise 2 bis 25 Milliaquivalente pro 
100 g blockiertem Polyisocyanat -dies also fiir den Fall, dafl die ionischen Gruppen bei der Deblockierung 
der blockierten Isocyanatgruppen Bestandteil des deblockierten Polyisocyanats bleiben. 
Besonders bevorzugte Komponenten (b) der Formel I sind Sulfonatdiole der Formel 

75 



R 2 



20 



25 



I 



CH 2 -CH-0- 



HC-O-CH-CHo) -0-A-CH 2 -CH-A-0-- 

I 2 i 
Rl so 3 e x® (IV) 



worin 

R\ R 2 unabhSngig voneinander Wasserstoff oder Methyl, 

A einen zweiwertigen aliphatischen Ci-C4-Kohlenwasserstoffrest, vorzugsweise Methylen, 

X® ein Alkalimetall-Kation oder eine Ammoniumgruppe und 

30 n und m eine ganze Zahl von 1 bis 20 bedeuten. 

Bevorzugte Kationen X® umfassen Kalium-, Natrium- und Ammoniumionen, wobei der Ammonium- 
Stickstoff mit bis zu 4 organischen Ci-Cio-Resten substituiert sein kann, wobei anstelle zweier solcher 
Substituenten auch ein zweiwertiger 4- oder 5-gliedriger, gegebenenfalls Heteroatome (wie Sauerstoff, 
Stickstoff, Schwefel) enthaltender Rest treten kann, der zusammen mit dem zu X° gehorenden Stickstoff- 

35 atom einen Heterocyclus, beispielsweise einen Morpholin- oder Hexahydropyridin-Ring bildet. 

Bevorzugte Komponenten (c) umfassen ein- und mehrwertige, insbesondere ein-, zwei- und dreiwertige 
Polyetheralkohole. Geeignete Komponenten (c) umfassen also vor allem auf ein-, zwei- oder dreiwertigen 
Alkoholen gestartete Poly-C2-Cg-, vorzugsweise -C2-C 3 -alkylenether. Anstelle von Hydroxyl-Endgruppen 
konnen die Polyalkylenether (c) auch Amino- oder Mercapto-Endgruppen tragen. 

40 Die erfindungsgemaflen blockierten Polyisocyanate weisen vorzugsweise einen Gehalt an eingebauten 
Polyalkylenethergruppen, berechnet als wiederkehrende Alkylenoxygruppen [0-Alkylen-l<, von 3 bis 25 
Gew.-%, bezogen auf blockiertes Polyisocyanat, auf (unabhMngig davon, ob die Polyalkylenethergruppen 
Uber die Komponenten (b), (c) Oder (d) eingefUhrt worden sind), wobei fUr Zwecke der Hydrophob- 
/Oleophobausrtistung von Textilien ein Gehalt von 3 bis 15 Gew.-% und fur Zwecke der Textilveredelung 

45 ("KnitterfreiausrUstung") ein Gehalt von 10 bis 25 Gew.-% besonders bevorzugt werden. Vorzugsweise 
enthalten die Polyalkylenethergruppen zu 50 bis 100 Gew.-% Ethylenoxideinheiten und neben diesen 
vorzugsweise ausschliefllich Propylenoxideinheiten. Bevorzugt sind dementsprechend also Ethylenoxid- 
Polyether und Ethylenoxid/Propylenoxid-Mischpolyether mit einem Gberwiegenden Gewichtsanteil an Eth- 
ylenoxideinheiten. Reine Ethylenoxid-Polyether sind bevorzugt. Die eingebauten Polyethylenoxidblocke 

50 k6nnen ein mittleres Molekulargewicht von 500 bis 6000, vorzugsweise von 500 bis 3000, besitzen. 

Mogliche Komponenten (e) fur die Herstellung der erfindungsgemai3en blockierten Polyisocyanate 
umfassen von (b) und (c) verschiedene NCO-reaktive Verbindungen, beispielsweise Polyhydroxylverbindun- 
gen, die pro Molekul 2 bis 8, vorzugsweise 2 oder 3 Hydroxylgruppen aufweisen und ein (mittleres) 
Molekulargewicht von bis zu 10.000, vorzugsweise bis zu 6000, aufweisen. Dabei kommen sowohl nieder- 

55 molekulare Polyhydroxylverbindungen mit Molekulargewichten von 62 bis 499 als auch hohermolekulare 
Polyhydroxylverbindungen mit mittleren Molekulargewichten von mindestens 500, vorzugsweis von minde- 
stens 1000, in Betracht. 
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Niedermolekulare Polyhydroxylverbindungen ("Kettenverlangerungsmittel") umfassen die verschieden- 

artigsten Diol , wie beispielsweise m = 

(i) Alkandiole wie Ethylenglykol, Propylenglykol-1 ,3 und Propylenglykol-1 ,2, Butandiol-1 ,4, Pentand.ol-1 ,5, 
Dimethylpropandiol-1 ,3 und Hexandiol-1 ,6; 
s (ii) Etherdiole, die im Falle von Polyalkylenetherdiolen nicht mehr als 4 wiederkehrende Alkylenoxygrup- 
pen enthalten, wie Diethylenglykol. Triethylenglykol oder 1 ,4-Phenylen-bis-(/J-hydroxyethylether); 

(iii) Esterdiole der Formeln 
HO-(C2-Cs-Alkylen)-CO-0-(C2-C6-Alkylen)-OH und 
HO-(C 2 -C 6 -Alkylen)-0-CO-R-0-(C2-C6-Alkylen)-OH 

w in denen 

R einen Alkylen- bzw. Arylenrest mit 1 bis 10. vorzugsweise 2 bis 6, C-Atomen, 

bedeutel, . u .. 

z B s-Hydroxybutyl-f-hydroxy-capronsaure-ester, o.-Hydroxyhexyl- 7 -hydroxybuttersaure-ester, 

Adipinsaure-(B-hydroxyethyl)ester, Terephthalsaure-bis(j8-hydroxyethyl)ester und a-Methyl-a- 

»5 hydroxymethyl-propionsaure-neopentylglykolmonoester ("Esterdiol 204"). 

Als " Kettenveriangerungsmittel" konnen auch Polyamine, vorzugsweise aliphatische oder aromatische 
Diamine verwendet werden. beispielsweise Ethylendiamin, Propylendiamin-1 .2 und -1,3. 1 ,4-Tetramethylen- 
diamin 1 6-Hexamethylendiamin. N.N'-Diisobutyl-1,6-hexamethylendiamin. 1,11-Undecamethylendiamin, 
Cyclohexan-1,3- und -1,4-diamin sowie deren Gemische. 1-Amino-3,3,5-trimethyl-5-aminomethylcyclohexan, 

20 2 4-und 2,6-Hexahydrotoluylendiamin sowie deren Gemische, Perhydro-2,4'- und 4,4'-diaminodiphenylme- 
than und dessen 3,3'-Dimethylderivat und Bis-(3-aminopropyl)-methylamin; p-Xylylendiamin, Bisanthranil- 
saureester gemafl den DE-OS 20 40 644 und 21 60 590. 3,5- und 2,4-Diaminobenzoesareester gemafl DE- 
OS 20 25 900. die in den DE-OS 18 03 635. 20 40 650 und 21 60 589 beschriebenen estergruppenhaltigen 
Diamine, sowie S.S'-Dichlor-M'-diamino-diphenylmethan, Toluylendiamin. 4.4 , -Diaminodiphenylmethan und 

25 4,4'-Diaminodiphenyldisulfid. 

Als Diamine in diesem Sinne sind auch Hydrazin, Hydrazinhydrat und substituiere Hydrazine zu 
betrachten wie z.B. Methylhydrazin, N.N'-Dimethylhydrazin und deren Homologe sowie Sauredihydrazide. 
z B Carbo'dihydrazid, Oxalsauredihydrazid, die Dihydrazide von Malonsaure. Bernsteinsaure. Glutarsaure. 
Adipinsaure, /J-MethyladipinsSure. SebacinsSure, Hydracrylsaure und Terephthalsaure, Semicarbaz.do- 

30 alkylen-hydrazide, wie z.B. 0-Semicarbazidopropionsaurehydrazid (DE-OS 17 70 591). Semicarbazidoalky- 
lencarbazinester. wie z.B. 2-Semicarbazidoethylcarbazinester (DE-OS 19 18 504) oder auch 
Aminosemicarbazid-Verbindungen. wie z.B. /3-Aminoethylsemicarbazido-carbonat (DE-OS 19 02 931). 

MSgliche Komponenten (e) fOr die Herstellung der erfindungsgemaBen blockierten Polyisocyanate sind 
z.B. auch 3- und 4-wertige Alkohole. wie Glycerin. Trimethylolethan, -propan und -hexan sowie Pentaeryth- 

35 nt Weitere Komponenten (e) sind die in der Polyurethanchemie Oblichen OH-, SH- und/oder NH-terminier- 
ten Polyester, Polycarbonate, Polyacetale wie beispielsweise einfache Polyesterdiole eines unter 2000 
liegenden durchschnittlichen Molekulargewichts. beispielsweise hergestellt durch Umsetzung von Adipinsau- 
re oder PhthalsSure mit UberschUssigen Mengen an Alkandiolen wie Ethylenglykol, Tetramethylenglykol 
40 oder Hexamethylenglykol. 

Es hat sich als vorteilhaft erwiesen, die Ausgangskomponenten fOr die Herstellung der erfindungsgema- 
fien blockierten Polyisocyanate so auszuwShlen. daB verzweigte Produkte entstehen. FOr die Zwecke der 
vorliegenden Erfindung vorteilhafte Produkte entstehen, wenn die Gesamtfunktionalitat der erfindungsgema- 
Ben Polyisocyanate uber 2,0, vorzugsweise uber 2,5, insbesondere 2.8 bis 4,0 betragt. Der Begnff 
45 "Gesamtfunktionalitat" im Sinne der Erfindung bedeutet die durchschnittliche Anzahl der (blockierten) 
Isocyanatgruppen pro Molekul. Man kann also beispielsweise Polyisocyanate (a) mit durchschnittlich mehr 
als 2 0 vorzugsweise mehr als 2,5, insbesondere 2.8 bis 4,0 Isocyanatgrupppen pro Molekul einsetzen, 
sofern man als Reaktionspartner Verbindungen mit 2 NCO-reaktive Gruppen pro MolekOI einsetzt. Da es fOr 
die Zwecke der Erfindung selbstverstandlich unerheblich ist, auf welche Weise Verzweigungsstellen 
entstehen, kann man Isocyanate mit 3 oder mehr Isocyanatgruppen. wie die oben unter a) aufgezahlten 
Triisocyanate einschliefllich der aus Diisocyanaten zuganglichen Trimerisate, Biurete. Allophanate und 
Urethane durch die Squivalente Menge polyfunktioneller NCO-reaktiver Verbindungen, wie z.B. Triole, 
ersetzen. Der Fachmann wird die Bedingungen so wahlen. daB eine Gelierung zuverlSssig vermieden wird. 

Die fUr die Herstellung der erfindungsgemSBen blockierten Polyisocyanate brauchbaren nicht-blockier- 
ten Zwischenprodukte konnen hergestellt werden, indem man die Polyisocyanate (a) mit den Komponenten 
(b) (c) und gegebenenfalls (e) gleichzeitig oder in beliebiger Reihenfolge nacheinander umsetzt. Eine 
bevorzugte Reaktionstemperatur liegt bei 50 bis 120* C; die Reaktion ist im allgemeinen innerhalb 1 bis 3 
Stunden abgeschlossen. 
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ErfindungsgemS/3 werden die freien Isocyanatgruppen enthaltenden aus (a), (b), (c) und gegebenenfalls 
(e) ntstandenen Polylsocyanate in einem letzten Reaktionsschritt mit ein m NCO-Blockierungsmittel (d) 
umgesetzt - vorausgesetzt, daJ3 nicht aufgrund der Verwendung anorganischer Blockierungsmittel wie 
Alkalihydrogensulfiten der Einbau der ionischen Gruppen und di Blockierung naturgema/3 gleichzeitig 
erfolgen. 

Bei der Verwendung anorganischer Blockierungsmittel wie der Alkalihydrogensulfite arbeitet man nach 
einer bevorzugten AusfUhrungsform so, dafi man - abgesehen von den durch das Blockierungsmittel 
einzufUhrenden ionischen Gruppen - zusatzlich ionische Gruppen der oben beschriebenen Art in einer 
Menge von 2 bis 25 meq pro 100 g Fertigprodukt (also erfindungsgema/tem blockiertem Polyisocyanat) 
anstrebt. Nach dieser bevorzugten Ausfuhrungsform hergestellte Produkte weisen besonders vorteilhafte 
Eigenschaften dann auf. wenn auch hier zuerst die Modifizierung und dann erst die Blockierung erfolgen. 
Fur diesen Sonderfall hat sich erwiesen, da/3 die Eigenschaften der Fertigprodukte besonders vorteilhaft 
sind, wenn die ionischen Gruppen der weiter oben beschriebenen Art Kationen sind. 

Geeignete Blockierungsmittel (d) sind insbesondere Verbindungen mit vorzugsweise einer gegenUber 
Isocyanatgruppen reaktionsfahigen Gruppe, die mit organischen Isocyanaten bei Uber 50 'C, vorzugsweise 
zwischen 60 und 100 °C, eine Additionsreaktion eingehen. Geeignete derartige Blockierungsmitel sind z.B. 
sekundare oder tertiare Alkohole, wie Isopropanol oder tert.-Butanol, C-H-acide Verbindungen, wie z.B. 
MalonsSuredialkylester, Acetylaceton, Acetessigsaurealkylester, Oxime, wie z.B. Formaldoxim, Acetaldoxim, 
Methylethylketonoxim, Cyclohexanonoxim, Acetophenonoxim, Benzophenonoxim oder Diethylglyoxim, Lac- 
tame, wie z.B. e-Caprolactam, o-Valerolactam, 7 -Butyrolactam, Phenole, wie Phenol, o-Methylphenol, N- 
Alkylamide, wie z.B. N-Methyl-acetamid, Imide, wie Phthalimid, Imidazol und Triazol. Vorzugsweise werden 
erfindungsgema/3 Methylethylketoxim, 6-Caprolactam und C-H-acide Verbindungen, wie z.B. Malonsaure-Ci - 
Ci-alkylester, insbesondere Malonsaurediethylester, Acetessigsaure-Ci-C4-alkylester, insbesondere Acetes- 
sigsaureethylester, oder Acetylaceton eingesetzt. 

Zur Herstellung der erfindunggema/ten blockierten Polyisocyanate werden die unblockierten Polylsocy- 
anate der ersten Reaktionsstufe(n) vorzugsweise mit einer solchen Menge Blockierungsmittel zur Reaktion 
gebracht, welche einem Aquivalentverhaltnis von NCO-Gruppen: NCO-reaktive Gruppen (des Blockierungs- 
mittels) von 1:0,95 bis 1:1,15, vorzugsweise 1:1 bis 1:1,1 entspricht. Bei Einsatz von aktiven Methylengrup- 
pen aufweisenden Blockierungsmitteln ist die Verwendung von basischen Katalysatoren, wie z.B. Diazabicy- 
clooctan, Triethylamin, Alkalialkoholaten oder Alkali phenolaten wie beispielsweise Natriumethylat oder 
Natriumphenolat vorteilhaft. Bei Verwendung von Blockierungsmitteln mit OH- oder NH-Gruppierungen kann 
die Katalyse der Blockierungsreaktion mit einem Metallsalz, wie beispielsweise Dibutylzinndilaurat oder 
Zinnoctoat von Vorteil sein. 

Die Durchfuhrung des letzten Reaktionsschrittes ist denkbar einfach: Im Rahmen des bereits angegebe- 
nen Zeit- und Temperaturbereichs kann die Reaktion solange durchgefOhrt werden, bis alle NCO-Gruppen 
verbraucht sind. 

Obwohl es oft von besonderem Vorteil ist, auf organische Losungsmittel vollig zu verzichten, konnen 
bei der Herstellung der erfindungsgema/ten blockierten Polyisocyanate natUrlich auch organische Losungs- 
mittel eingesetzt werden. Im Falle zahelastischer oder fester erfindungsgema/ter blockierter Polyisocyanate 
ist die Mitverwendung organischer Losungsmittel regelma/Jig angebracht 

Bevorzugte organische Losungsmittel umfassen unter anderem Ketone wie Aceton, Methylethylketon 
und Cyclohexanon, Ether wie Diethyl- und Dibutylether, Tetrahydrofuran und Dioxan, Ether und/oder Ester 
von Ethylenglykol und Propylenglykol wie Ethylenglykolmonomethyl- und - monoethylether, 
Ethylenglykoimonomethyl- und -monoethyletheracetat, C^-Ci-Carbonsaure-Ci -Ce-alkylester wie 
Essigsaureethyl- und -butylester, Amide wie N,N-Dimethylformamid, N,N-Dimethylacetamid und N-Methyl- 
pyrrolidon, Sulfolan, N-Methyl-caprolactam, Propylenglykoldiacetat, Benzin, Aromaten wie Benzol, Toluol 
und Xylole. Die Verwendung organischer Losungsmittel, die NCO-reaktive Gruppen enthalten, wie z.B. 
Methanol, Ethanol n- oder Isopropanol, im Laufe der Herstellung der erfindungsgema/ten blockierten 
Polyisocyanate wird nicht empfohlen. Die organischen Losungsmittel konnen, falls gewunscht, aus den 
erfindungsgema/ten blockierten Polyisocyanaten wieder entfernt werden, z.B. durch Destination. 

Die erfindungsgema/ten blockierten Polyisocyanate eignen sich hervorragend zur Herstellung waflriger 
Dispersionen. Sie finden auch bevorzugt in dieser Form Verwendung. Der Gehalt dieser waflrigen Dispersio- 
nen an erfindungsgema/ten blockierten Polyisocyanaten kann innerhalb weiter Grenzen schwanken und 
betragt in der Regel 20 bis 80, vorzugsweise 25 bis 50 Gew.-%. Das Dispergieren der erfindungsgema/ten 
blockierten Polyisocyanate kann durch durch Zugabe des blockierten Polyisocyanat zu Wasser erfolgen. 
Die Vereinigung erfolgt zweckmafiigerweise unter RUhren. Der Dispergiervorgang kann in Abwesenheit oder 
in Gegenwart organischer, vorzugsweise wassermischbarer, Losungsmittel erfolgen. Als solche organischen 
Losungsmittel eignen sich die oben genannten Losungsmittel und zusStzlich auch jene Verbindungen, die 
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als LSsungsmittel wirken kQnnen und NCO-reaktive Gruppen tragen, wie z.B. Alkohole wie Methanol. 

Ethanol, n- und Isopropanol. 

Die Verwendung - vorzugsweise wassermischbarer - organischer LSsungsmittel wird besonders dann 
bevorzugt wenn die waBrige Dispersion mehr als 50 Gew.-% erfindungsgemaBes blockiertes Polyisocyanat 
enthalten 'soil. So kann man beispielsweise nach dem letzten Reaktionsschritt das erfindungsgemafie 
blockierte Polyisocyanat in einem wasserverdUnnbaren organischen Losungsmittel wie Isopropanol bis zu 
einem Gehalt an erfindungsgemaBen blockierten Polyisocyanat von 80 bis 95 Gew.-%. bezogen auf die 
Summe von organischem LSsungsmittel und erfindungsgemSBem blockiertem Polyisocyanat losen; d.e 
erhaltene organische Losung ISfit sich dann mit Wasser weiter verdUnnen. 

Man kann auf die Verwendung organischer Losungsmittel beim Dispergieren auch oft verz.chten, we.l 
die erfindungsgemaBen blockierten Polyisocyanate mit Wasser moistens spontan Dispers.onenb.lden. 

Die Temperatur beim Dispergieren kann im allgemeinen 20 bis 100, vorzugswe.se 30 b.s 80 C 
betraqen Die erhaltenen waBrigen Dispersionen enthalten die erfindungsgemaBen blockierten Polyisocyana- 
te im allgemeinen als Teilchen mit einem mittleren Durchmesser d 50 von 50 bis 500, vorzugswe.se 100 b.s 

300 Del mittlere Teilchendurchmesser d 50 ist der Durchmesser, oberhalb und unterhalb dessen jeweils 50 
Gew-% der Teilchen liegen. Er kann mittels Ultrazentrifugen-Messungen (W. Scholtan, H. Lange. Kolloid. Z. 
und Z Polymere 250 (1972), 782 - 796) Oder mittels Elektronenmikroskopie und anschl.eBende Tetlchen- 
auszahlung (G. KlnTpf, H. Schuster, Angew. Makromolekulare Chemie 14 (1970), 111 - 129) bestimmt 
wGfdsn 

WaBrige Dispersionen, welche die erfindungsgemaBen blockiertem Polyisocyanate als disperse Phase 
enthalten, konnen bei Raumtemperatur eine Lagerstabilitat von Ober 1 Jahr und bei 50 «C eine Lagerstabih- 
tat von Uber 12 Wochen erreichen. . 

Die erfindungsgemaBen blockierten Polyisocyanate konnen, vorzugsweise in Form ihrer waBrigen 
Dispersionen. zur Textilhochveredelung und fUr die Hydrophob-/Oleophobausrastung von Textilien verwen- 
d@t werdsn 

Die Textilhochveredelung umfaBt unter anderem die Knitterfestausrustung von Textilmaterialien aus 
naturlicher oder regenerierten Cellulose (Baumwolle, Viskose). Die Knitterfestausrustung hat zum Ziel, 
wahrend des normalen Gebrauchs. vor allem aber auch beim Waschen und Trocknen, Dimension, Form 
und glattes Aussehen weitgehend zu bewahren. Es gilt heute als gesichert, daB zu diesem Zweck d.e 
Cellulosefasern vernetzt werden mUssen. Weil sich fUr die Textilindustrie Ausrilstungsmittel langfr.st.g nur 
noch dann durchsetzen konnen, wenn sie aus wafiriger Flotte applizierbar sind, kommen fur d.e Knitterfest- 
ausrustung nur wasserlSsliche oder wasserdispergierbare Produkte in Frage. Bislang hat man als Kn.tter- 
festmittel vorzugsweise Methylolgruppen-tragende Verbindungen wie Dimethylolethylenharnstoff, Dimethy- 
loldihydroxyethylenharnstoff oder Harnstoff/- beziehungsweise Melamin/Formaldehyd-Kondensate verwen- 
det Seit jedoch die Formaldehyd-Diskussion auch solche Produkte umfaBt, die Formaldehyd .n nur sehr 
geringen Mengen abspalten, wUnscht man Knitterfestmittel, die frei von Methylolgruppen sind. 

Man hat auch versucht. die fUr die Knitterfestigkeit notwendige Vemetzung der Cellulosefasern unter 
Verwendung von PolycarbonsSuren in Gegenwart von Katalysatoren zu bewerkstelligen (vergleiche z.B. EP- 
A 354 648). Durch dieses Verfahren werden allerdings ReiB- und Scheuerfestigkeit der so ausgerusteten 
Cellulosefasern sehr negativ beeintrMchtigt. . . . , * ,, 

Auch der Einsatz unblockierter Oder blockierter Polyisocyanate als Knitterfestmittel ist schon d.skutert 
worden (Textilveredelung 2 (1967). Nr. 7, 441 ff.; Textilveredelung 13 (1978) Nr. 11. 454 - 457; Ind. Eng. 
Chem Prod Res Dev. Vol. 21. No. 1 (1982), 4-11). Die Verbesserung der Knitterfestigkeit laBt aber, vor 
allem in Bezug auf Trockenknitterwinkel, Waschkrumpf und Selbstglattung, noch manche WOnsche offen^ 

Es hat sich gezeigt, daB die erfindungsgemaBen blockierten Polyisocyanate die Nachte.le des Standes 
der Technik nicht oder nur in geringerem MaBe aufweisen und die Knitterfestmittel des Standes der Techn.k 

erfreulich Obertreffen. 

Die erfindungsgemaBen blockierten Polyisocyanate werden meist den waBrigen Impragnierflotten zuge- 
setzt Der Auftrag der Flotte kann, wie in der Textilindustrie Oblich. beispielsweise durch Foulardieren. 
Rlatschen SprUhen oder durch Schaumauftrag, erfolgen. Die Konzentration der erfindungsgemaBen blok- 
kierten Polyisocyanate kann innerhalb weiter Grenzen schwanken; sie richtet sich vor allem nach der 
Aoplikationsmethode. Bezogen auf auszurUstende Textilien, werden die Knitterfestmittel der Impragnierflotte 
in der Regel in Mengen von 0.5 bis 5 Gew,% zugesetzt. Der pH-Wert der Flotte wird im allgemeinen auf 4 
bis 7 vorzugsweise 5 bis 6 eingestellt. Selbstverstandlich kann die Flotte neben den erfindungsgemaBen 
blockierten Polyisocyanaten noch andere Zusatze wie Antistatika. Weichmachungsmittel. Sch.ebefestm.ttel, 
Hydrophobierungsmittel wie Polysiloxane und dergleichen enthalten. 
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Das Trocknen der mit der ImprSgnierflotte behandelten Textilien erfolgt zweckmai3igerweise bei 80 bis 
110' C; anschli fiend empfiehlt sich ein weiteres Aufheizen auf 130 bis 200 *C fOr 30 sec bis 6 Minuten, 
damit die blockierten Isocyanatgruppen zur Reaktion gebracht werden und danach dann die ihnen eigene 
Knitterfestwirkung entwickeln konnen. 
5 Die erfindungsgemaBen blockierten Polyisocyanate sind aufgrund ihrer hydrophilen Gruppen nicht nur 
in Wasser selbstdispergierbar, sondern sie konnen auch als Emulgatoren fur hydrophobe Stoffe wirken. 
Diese Eigenschaft macht sie in Kombination mit wasser- und olabweisenden Produkten als TextilausrU- 
stungsmittel brauchbar, die es erlauben, Textilfasern hydrophob und oleophob (also wasser-, schmutz- und 
olabweisend) auszurUsten. 

70 Von modernen Textilmaterialien, die z.B. als Mobelbezugsstoffe oder als textiler Bodenbelag Verwen- 
dung finden, erwartet der Verbraucher gGnstige Eigenschaften in Hinblick auf ihre mechanische Bean- 
spruchbarkeit, also ihre statische und dynamische Belastbarkeit und eine Unempfindlichkeit gegen Wasser, 
6l und/oder Schmutz. 

Ein grofles Problem bei Textilien mit dreidimensionaler Struktur, die durch Schlingen oder aufgeschnit- 
75 tene Schlingen (= Velours) eine bestimmte Oberflachenstruktur besitzen und einer starken Beanspruchung 
wahrend des Gebrauchs ausgesetzt sind, ist die Erhaltung der Sauberkeit Gber einen langeren Zeitraum. 

Dazu mussen zwangslaufig entstandene Verschmutzungen leicht und soweit entfernbar sein, dafi keine 
oder nur geringe RUckstSnde auf dem Material verbleiben, die es optisch nicht oder nur unwesentlich 
beeintrachtigen. 

20 Schmutzsubstanzen konnen von z.B. folgender Zusammensetzung und Konsistenz sein; 6l und 6lent- 
haltende Substanzen, fIGssige, waflrige angefarbte Substanzen, anorganische trockene pigmentartige Sub- 
stanzen (Stra/tenstaub), waflrige Suspensionen derselben und Mischungen der genannten Substanzen. 

Das Prinzip einer Schutzausrustung besteht darin, dafl durch das AusrUstungsmittel den Textilien 
hydrophobe und oleophobe Eigenschaften verliehen werden, die das Einsinken von fIGssigen Verschmut- 

25 zungen verhindern. Trockenschmutz haftet nicht an den Fasern und kann z.B. durch Staubsaugen leicht 
entfernt werden. 

Eine bedeutende Klasse solcher Hydrophobier- und/oder Oleophobiermittel fur Textilausrustungen 
stellen die hochfluorierten organischen Verbindungen (meist Fluorcarbonharze) dar. Es hat sich nun gezeigt, 
da/3 Mittel enthaltend solche fluorierten Hydrophobier-/Oleophobiermittel und erfindungsgemSBe blockierte 
30 Polyisocyanate den mit diesen Mitteln ausgerusteten Textilien Gberraschenderweise eine wunschenswerte 
Kombination Gberragender Eigenschaften verleihen, und zwar 

(i) eine Hydrophob-/Oleophobausru stung mit hoher Bestandigkeit bei wiederholtem Waschen und Reini- 
gen, 

(ii) eine weiter verbesserte Trockenschmutzabweisung und 

35 (iii) eine erleichterte Fleckenauswaschbarkeit ("soil release") und einen verbesserten Schutz gegen 
"Waschvergrauung" ("soil redeposition"), also gegen den Niederschlag von Schmutz aus der Waschflot- 
te auf das Textil. 

Der Begriff "Hydrophob-/Oleophobausrustung" im Sinne der Erfindung umfaflt die AusrOstung mit 
erfindungsgemafien blockierten Polyisocyanaten und fluorierten organischen Verbindungen unabhangig 

40 davon, welche der Eigenschaften (i) bis (iii) im Vordergrund stehen. 

Bevorzugte fluorierte organische Verbindungen fGr die Hydrophob-/OleophobausrGstung besitzen im 
allgemeinen Fluorgehalte von 0,2 bis 65, vorzugsweise von 1 bis 35 Gew.-%, wobei das Fluor in Perfluor- 
C3-C2o-alkylgruppen, die au/ter Fluoratomen pro 2 C-Atome maximal 1 Wasserstoff- oder Chloratom 
enthalten, gebunden ist; die Perfluoralkylkette kann durch Sauerstoffatome unterbrochen sein. Die Perfluo- 

45 ralkylgruppen konnen Bestandteil monomerer oder polymerer Verbindungen sein, die regelmaflig wasserun- 
loslich sind. Beispiele fGr derartige Verbindungen umfassen Perfluoralkylgruppen enthaltende Polyacrylate 
(vergleiche z.B. DE-AS 1 595 017 und 1 595 018, DE-OS 2 939 549, DE-AS 2 134 978, 2 660 200, 1 106 
960 und 1 745 089), Perfluoralkylgruppen enthaltende Urethane und Polyurethane (vergleiche z.B. DE-OS 1 
468 295, DE-AS 1 794 356, DE-PS 2 702 305, DE-AS 1 795 261, DE-OS 1 956 198), Perfluoralkylgruppen 

50 enthaltende Ester aromatischer und aliphatischer Di- und Polycarbonsauren (vergleiche z.B. DE-OS 3 002 
369, EP-A 19 732, DE-OS 3 119 071 und 2 015 332). Bevorzugte fluorierte organische Verbindungen sind 
(meist handelsGbliche) Perfluoralkylpolymerisate aus der Reihe der perfluoralkylgruppenhaltigen Styrol-, 
Vinyl-, Vinyliden-, Acryl-, Methacryl- und a-Chloracrylpolymerisate. Beispiele fGr diese Produkte sind Homo- 
und Copolymerisate folgender Verbindungen: 

55 Cs Fi 1 CH 2 0 2 CC(CH 3 ) = CH 2 
C 7 Fi5CH2 02CC(CH 3 ) = CH2 
C9 Fi 9 CH2 O2 CCH = CH2 
Cs Ft 7 S0 2 N(C2 Hs )C2 Ha 02 CC(CH 3 ) = CH 2 
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C 8 Fi 7 SO2 N(CH 3 )C2 H 4 0 2 CCH = CH 2 

C 8 Fi 7 C0N(C2 H 5 )C 2 H* 0 2 CC(CH 3 ) = CH 2 

C 8 F 17 C2H40 2 CC(CH3) = CH2 

Cs Fi 7 SCh N(CH 3 )COC(CH 3 ) = CH 2 

C 8 Fi 7 C2 H 4 0 2 CCH = CHCO2 C2 H4 Ca Hi 7 

C 8 F^ 7 SCh N(C 3 H 7 )C 2 H 4 OCOCH = CH 2 

C 8 Fi 7 S0 2 N(CH 3 )Ci 1 H 22 OCOCH = CH 2 

Ca Fi 7 SO2 N(CH 3 )Ci 0 H 20 OCOCH = CH 2 

C8FuSQ2N(CH 3 )Ci 1 H 22 OCOC(CH 3 ) = CH 2 

C 5 F 1l CH 2 OCOC(CH 3 ) = CH 2 

C 7 Fi 5 CH 2 OCOC(CH 3 ) = CH 2 

C 8 Fi 7 SO2 N(C2 H 5 )C 2 H 4 COOCH = CH 2 

C7Fi 5 C 3 H 6 COOCH = CH 2 

C4F 9 COOCH2CH = CH 2 

C 8 Fi 7 S02 H{C2 H 5 )COCH = CH 2 

C 7 Fi 5 CH 2 O c CH = CHC0 2 CH 2 C 7 Fi 5 

C 3 F 7 CH 2 0 2 OCF = CH 2 

C 3 F 7 CH202CCF = CF 2 

(C 3 F7) 3 CCH 2 0 2 CCH = CH 2 

CsFi7(CH2) 3 0 2 CCH = CH2 

C 8 Fi 7 COCH2 CH2CH2 O2 CCH = CH 2 

Cs Fi 7 (CH 2 )i 1 CC(CH 3 ) = CH 2 

Cs Fi 7 SO2 CH 2 CH 2 O2 CCH = CH 2 

Ca Fi 7 SOCH 2 CH 2 0 2 CCH = CH 2 

C 8 Fi 7 CON(C2 H 5 )(CH 2 )2 0 2 CC(CH 3 ) = CH 2 

C1 2 F 25 S0 2 NH(CH 2 )i 1 0 2 CC(CH 3 ) = CH 2 

Ci 2 F 2 s S0 2 C6 H4 CH = CH 2 

N-Butylperfluoroctansulfonamidoethylacrylat, 

N-Ethylperfluoroctansuffonamidoethylmethacrylat, 

N-Methylperfluorbutansulfonamidobutylacrylat, 

N-Ethylperfluoroctansulfonamidoethyl-a-chloracrylat, 

1 ,1 -Dihydroperf luorhexylacrylat, 

1 ,1 -Dihydroperf luordecy Imethacrylat, 

1 ,1 -Dihydroperf luoroctyl-w-chloracrylat, 

3-(Perfluoroctyl)-propylacrylat, 

2- (Perfluorheptyl)-ethylmethacrylat, 

1 1-(Perfluoroctyl)-undecylacrylat und 

3- (Perfluorheptyl)-propylchloracrylat. 

Bevorzugte fluorierte organische Verbindungen sind z.B. Homo- und Copolymerisate mit wiederkehren- 
den Einheiten der Formel 



CH 2 R 1 

> 1 1 
R 2 -C-COOCH 2 -F-N-S0 2 -R F ( V) 



worin 

R Ci-Ci 2 -Alky!en, 

R F Perfluor-C4-Ci 2 -alkyl, 

R 1 Ci-Ce-Alkyl und 

R 2 Wasserstoff Oder Methyl bedeuten. 

Copolymerisate mit wiederkehrenden Einheiten der Formel V konnen als weitere Monomere z.B. Styrol, 
Vinylacetat und/oder Vinylchlorid einpolymerisiert enthalten. Derartige Homo- und Copolymerisate werden 
beispielsweise in der US-PS 28 03 615 beschrieben. 

Weitere bevorzugte fluorierte organische Verbindungen sind z.B. Copolymerisate aus Fluoralkyl(meth)- 
acrylaten und N-Methylol(meth)acrylamid. Derartige Copolymerisate werden beispielsweise in der DE-AS 14 
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19 505 beschrieben. 

Weitere b vorzugte fluorierte organische Verbindungen sind z.B. Copolymerisat aus Perfluoralkylgrup- 
pen enthaltenden Monomeren, Hydroxylgruppen enthaltenden Monomeren wie z.B. Hydroxyethyl(meth)- 
acrylat Oder Hydroxypropyl(meth)acrylat und gegebenenfalls weiteren polymerisierbaren ethylenisch unge- 
5 sattigten Monomeren. Derartige Copolymerisate werden beispielsweise in der DE-AS 15 95 017 beschrie- 
ben. 

Weitere bevorzugte fluorierte organische Verbindungen sind z.B. Copolymerisate aus Fluoralkylgruppen 
enthaltenden Monomeren, Verbindungen der Formel 



10 

R OH 

I I 
CH 2 =C-C00-CH 2 -CH-CH 2 C1 < VI ) 



75 

worin R Wasserstoff Oder Methyl bedeutet, 

und gegebenenfalls weiteren polymerisierbaren ethylenisch ungesattigten Monomeren wie z.B. (Meth)- 
AcrylsSure und ihren Alkylestern (wie Stearyl(meth)acrylat). Derartige Copolymerisate werden beispielswei- 
se in der DE-OS 29 39 549 beschrieben. 
20 Weitere bevorzugte fluorierte organische Verbindungen sind z.B. Perfluoralkylreste enthaltende reaktive 
Homo- und Copolymerisate, die als reaktive Gruppen Hydroxylgruppen Oder Ci-C3-Alkoxygruppen tragen. 
Derartige Homo- und Copolymerisate werden beispielsweise in der EP-A 196 309 beschrieben. 

Besonders bevorzugte fluorierte organische Verbindungen sind Homo- und Copolymerisate aus Verbin- 
dungen der Formeln 



0 



30 



C„F 2n ti-<CH 2 > m -0-C-C.CH 2 



(Vila) 



R 2 0 R 2 
I II I 

C n F 2n+1 -S0 2 -N-CH 2 -CH-0-C-C=CH 2 (Vllb) 



sowie 

40 



O R' 



45 



C„F 2n41 -0-(CH 2 ) B -0-C-C«CH 2 



(VIIc) 



worin 

R 1 Ci -C4-Alkyl, vorzugsweise Ci -C2-Alkyl, 
R 2 Wasserstoff Oder Methyl, 
so m eine ganze Zahl von 1 bis 4, vorzugsweise 2, und 

n eine ganze Zahl von 4 bis 12, vorzugsweise von 6 bis 8, bedeuten. 
Besonders geeignete perfluoralkylgruppenfreie Monomere sind einerseits Verbindungen der Formel 



55 
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R 3 0 

CH 2 = C— C-OR 4 (VIII) 



worin 

R 3 fGr Wasserstoff, Methyl Oder Fluor, vorzugsweise fOr Wasserstoff Oder Methyl, und 
R 4 fur einen C8-C22-, vorzugsweise Ci2-C22-Alkyl- Oder -Alkenylrest stehen. 
Beispiele solcher polymerisierbaren Monomeren VIII umfassen beispielsweise Acryl- und Methacrylsau- 
reester von Behenylalkohol, Stearylalkohol, Oleylalkohol, Nonyl-und Octylalkohol einschliefilich der Isome- 
rengemische solcher Alkohole. 

Besonders geeignete perfluoralkylgruppenfreie Monomere sind andererseits Verbindungen der Formeln 



(IXa) 



(IXb) 



R 3 0 

I II _ 

CH 2 =C — C-OR* 



R 3 0 
CH 2 =C — C-NHR 6 



CH 2 =C-R £ 



( IXc ) 



worin 

R 3 Wasserstoff, Methyl Oder Fluor, 

R 5 Ci-C 7 -Alkyl, 

R 6 Ci-C 7 -Alkyl, 



-CH 2 -CH-CH 2 , 



-CH 2 -OH, 
-CH 2 -OCH 3 oder 



-CH 2 -0-C-CH 3 



R 7 H, CH3, F oder CI, 
R 8 CI, F, OR 1 , Phenyl, 
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0 

11 9 
-OCR 



oder CN und 
R 9 Ci-C 4 -Alkyl 
bedeuten. 

10 Besonders bevorzugte Monomere (IX) sind Vinylester wie Vinylacetat und Vinylpropionat sowie Acryl- 
und Methacrylsaureester von Ci-C4-Alkoholen. 

Besonders bevorzugte Copolymerisate dieser Art enthalten copolymerisierte Einheiten der verschiede- 
nen Monomeren in folgenden Mengenverhaltnissen: 

Perfluoralkylmonomere der Formeln (VII) 15 bis 70, vorzugsweise 25 bis 60 Gew.-%, 
75 Monomere der Formel (VIII) 5 bis 50, vorzugsweise 10 bis 45 Gew.-%, 
Monomere der Formel (IX) 15 bis 65, vorzugsweise 20 bis 55 Gew.-%. 

Derartige Homo- und Copolymerisate und Verfahren zu ihrer Herstellung werden beispielsweise in den 
DE-OS 39 35 859 und 40 12 630 beschrieben. 

FUr die Zwecke der Textilausru stung konnen die fluorierten organischen Verbindungen und die 
20 erfindungsgema'flen blockierten Polyisocyanate in einem Gewichtsverhaltnis von 12:1 bis 1:1, vorzugsweise 
6:1 bis 2:1 (jeweils bezogen auf Feststoff) eingesetzt werden. 

Die oben unter (i) erwahnte wasch- und reinigungsbestandige Hydrophob-/OleophobausrU stung ist 
besonders fur Oberbekleidung, Markisen und Textilien allgemeiner Art von Bedeutung. 

Die oben unter (ii) erwahnte verbesserte Trockenschmutzabweisung ist besonders fOr Teppiche wichtig. 
25 Nach einer bevorzugten Ausfuhrungsform werden besonders vorteilhafte schmutzabweisende Eigenschaften 
erhalten, wenn man als fluorierte organische Komponente eine Mischung aus 

A) 50 bis 80 Gew.-Teilen einer waflrigen kolloidalen Suspension von Organosilsesquioxanen aus 
Einheiten der Formel RS1O3/2 (R - gegebenenfalls substituierter Alkyl- beziehungsweise Arylrest mit bis 
zu 7 Kohlenstoffatomen) und/oder von Cokondensaten aus Hydrolysaten von Tetraalkoxysilanen mit 

30 Organotrialkoxysilanen mit RSiO^- beziehungsweise Si02 -Einheiten in Form eines Sols und 

B) 20 bis 50 Gew.-Teilen einer waflrigen Dispersion einsetzt, die ihrerseits 5 bis 65 Gew.-% Fluorgrup- 
penhaltiges Polymer mit einem Fluorgehalt von 0,2 bis 40 Gew.-% aufweist. 

Als Komponente A) konnen Organosilsesquioxane, wie sie z.B. in der DE-AS 1 594 985 oder in der DE- 
OS 3 004 824 beschrieben sind, eingesetzt werden. Diese werden hergestellt, indem man z.B. Silane der 

35 Formel R-Si (OR')3 alleine oder zusammen mit Silanen (Si(OR')*, worin R substituierter oder unsubstituierter 
Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 7 Kohlenstoffatomen, dessen Substituenten Halogenatome, Amino-, 
Mercapto- und Epoxygruppen sein konnen und bis zu 95 % der Reste R Methyl sind und R' einen Alkylrest 
mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen bedeutet, zu einem Gemisch aus Wasser, einer Puffersubstanz, einem 
oberfiachenaktiven Mittel und gegebenenfalls einem organischen Losungsmittel unter Bewegung und unter 

40 sauren oder basischen Bedingungen zugegeben werden. 

Durch die gleichzeitige Hydrolyse der Silane entstehen Mischpolymerisate der Silsesquioxane, worin 
die Einheiten in Blockform oder statistisch verteilt vorliegen konnen. Die bevorzugte Menge an zugesetztem 
Silan der Formel Si(OR')4 betragt 2 bis 50, vorzugsweise 3 bis 20 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge 
der eingesetzten Silane. 

45 Derartige Mischungen aus A und B zur Textilausrustung werden beispielsweise in der DE-OS 33 07 420 
beschrieben. Auch hier gilt selbstverstSndlich das oben empfohlene Gewichtsverhaltnis von fluorierter 
organischer Verbindung zu erfindungsgemaSem blockiertem Polyisocyanat von 12:1 bis 1:1, vorzugsweise 
6:1 bis 2:1. 

Die oben unter (iii) erwahnte Fleckenauswaschbarkeit und der erhohte Schutz gegen Waschvergrauung 
50 ist insbesondere fOr TischwSsche, aber auch fUr Arbeitskleidung wichtig. 

Die erfindungsgemaCen blockierten Polyisocyanate werden in Kombination mit wasser- und olabweisen- 
den Fluorcarbonharzen, wie oben erwa'hnt, vorzugsweise in Form ihrer watfrigen Dispersion appliziert. 

Selbstverstandlich konnen den Ausrustungsflotten zur Hydrophob- und Oleophobausrustung weitere 
Ubliche Textilhilfsmittel zugesetzt werden (siehe hierzu Chwala/Anger, "Handbuch der Textilhilfsmitter, 
55 Verlag Chemie, Weinheim, 1977 und Rath, "Lehrbuch der Textilchemie", Springer-Verlag, Heidelberg, 
1963), beispielsweise 

- Knitterfrei- und Weichmachunsmittel, gegebenenfalls mit den dazugehorigen Katalysatoren, 

- Flammhemmittel, 
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- Appreturmittel, 

- Hydrophobiermittel auf Basis 

d) Paraffin/Metallsalz-(insbesondere Zirkonsalz)Emulsionen, 
0) Fettsaure/Melamin/Formaldehyd-Kondensat/Paraffin-Mischungen, 
5 x) Polydimethylsiloxan- und Wasserstoffmethylsiloxan-Emulsionen* 

Der Zusatz dieser Textilhilfsmittel erfolgt ublicherweise bei der Herstellung der AusrGstungsflotten, ist 
selbstverstandlich aber auch als Bestandteil der erfindungsgema/3 zu verwendenden Polyisocyanaten Oder 
im Rahmen der Herstellung der fluorierten organischen Verbindungen denkbar. 

Die textilen Substrate konnen in beliebiger Form, z.B. als Filamente, Fasern, Game, Vliese, Gewebe, 
70 Gewirke Oder Gestricke vorliegen. 

Die fluorierten organischen Verbindungen werden im allgemeinen so appliziert, daB eine Feststoffaufla- 
ge von 0,5 bis 35 g pro kg ausgerustetem Textilgut erreicht wird. Bei Synthesefasem mit Einzeltitem uber 
1,2 dtex pro Filament ist der Auftrag vorzugsweise 0,5 bis 25 g/kg, bei Synthesefasem mit Titern unter 1,2 
dtex pro Filament (Mikrofasern) und bei cellulosischen Fasern sowie bei Keratinfasern und Mischungen 
75 dieser Fasern untereinander werden vorzugsweise 10 bis 35 g/kg aufgetragen. 

Der Auftrag kann in der in der Textilindustrie Ublichen Weise durch Pflatschen, Foulardieren, SprUhen, 
Schaumauftrag Oder Ausziehverfahren erfolgen. Diese Verfahren sind dem Fachmann gelaufig, in der 
Literatur beschrieben und bedOrfen daher keiner besonderen Erlauterung. Die Dispersion der infragekom- 
menden fluorierten organischen Verbindungen sind auf waflriger Basis aufgebaut, konnen aber zur Verbes- 
20 serung der Dispersionsstabilitat oder produktionstechnisch bedingt geringe Mengen organischer L<5sungs- 
mittel enthalten. 

Zur Vernetzung ist ein Ausheizen der Artikel erforderlich, wobei zun'Schst das Wasser verdampft und 
anschlieflend die Vernetzungsreaktion eintritt. Im allgemeinen erfolgt die Aushartung im Temperaturbereich 
von 80 bis 180, vorzugsweise 100 bis 150'C. Es werden so hochwertige, hydrophob und oleophob 
25 ausgerustete textile Materialien mit ausgezeichneter Wasch- und (chem.) ReinigungsbestMndigkeit erhalten, 
die Uberraschenderweise Qberragende Nichtwiederanschmutzfahigkeits-Eigenschaften und eine deutlich 
verbesserte Fleckenauswaschbarkeit aufweisen. 

Die Prozentangaben in den nachfolgenden Beispielen sind, soweit nicht anderslautend vermerkt, 
Gewichtsprozente und beziehen sich auf den Feststoffanteil der Verfahrensprodukte. 

30 

Beispiele 

Ausgangsprodukte: 
35 Polyether 1 

Auf n-Butanol gestarteter, monofunktioneller Ethylenoxid/Propylenoxid-Polyether vom Molekulargewicht 
2150. Gehalt an Ethylenoxid-Einheiten 80 %. 

40 Polyether 2 

Auf 3-Ethyl-3-hydroxymethyloxetan gestarteter monofunktioneller Ethylenoxid-Polyether vom Molekular- 
gewicht 1210. 

45 Polyether 3: 

Bifunktioneller auf Propylenglykol gestarteter Propylenoxid/Ethylenoxid-Polyether vom Molekulargewicht 
2000 (mit 25 % eingebauten Ethylenoxideinheiten). 

so Polyether 4: 

Bifunktioneller auf Propylenglykol gestarteter Propylenoxid/Ethylenoxid-Poiyether vom Molekulargewicht 
4000 (mit 20 % eingebauten Ethylenoxideinheiten). 

55 Polyether 5: 

Bifunktioneller auf Propylenglykol gestarteter Propylenoxidpolyether vom Molekulargewicht 1000. 
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Polyether 6: 

Polyethylenglykol vom Molekulargewicht 3400. 
5 Polyether 7: 

Polyethylenglykol vom Molekulargewicht 6000. 
Polyol 8: 

10 

Glycerinmonostearat 
Polyether 9: 

75 Bifunktioneller auf Propylenglykol gestarteter Propylenoxidpolyether vom Molekulargewicht 2000. 
Alle verwendeten Polyole wurden azeotrop entwassert. 

Polyisocyanat 1 

20 Hergestellt durch Umsetzung von Trimethylolpropan mit UberschOssigem Tolylendiisocyanat (Mischung 
von 2,4- und 2,6-lsomeren Im Gew.-Verhaltnis 80:20), Abdestillieren des UberschUssigen Monomeren und 
Losen des Reaktionsproduktes In Essigsaureethy tester. NCO-Gehalt: 12,8 %, Festkorpergehalt: 75 %. 

Polyisocyanat 2 

25 

Biuretpolyisocyanat auf Basis von 1,6-Diisocyanatohexan, welches im wesentlichen aus N,N , ,N- ,, Tris-(6- 
lsocyanatohexyl)-biuret und dessen hSheren Homologen besteht, mit einem NCO-Gehalt von 21,0 %, einem 
Gehalt an monomerem 1,6-Diisocyanatohexan von unter 0,5 %, einer ViskositSt bei 28 °C von 8500 mPa.s 
und einer mittleren NCO-Funktionalitat von ca. 3,3. 

30 

Polyisocyanat 3 

Durch Trimerisierung elnes Teils der Isocyanatgruppen von 1 ,6-Diisocyanatohexan hergestelltes, Isocy- 
anatgruppen aufweisendes Polyisocyanat, welches im wesentlichen aus Tris-(6-isocyanatohexyl)-isocyanurat 
35 und dessen hSheren Homologen besteht, mit einem NCO-Gehalt von 21,6 %, einem Gehalt an monomeren 
Diisocyanat von unter 0,3 %, einer Viskositat bei 28 *C von 1700 mPa.s und einer mittleren NCO- 
Funktionalitat von ca. 3,3. 

Sulfonatdiol 

40 

Propoxyliertes Addukt aus Buten-2-diol-1 ,4 und Natriumhydrogensulfit vom Molekulargewicht 425, 
70%ig gelost in Toluol. 

Beispiel 1 

45 

21 1 ,2 g Polyisocyanat 1 werden vorgelegt und bei Raumtemperatur mit 

64,3 g Polyether 1 versetzt. Bei einer Raumtemperatur von 22 - 42* C tropft man innerhalb einer Stunde 

28.3 g Butanonoxim zu. AnschlieBend gibt man bei 60 *C 

4,3 mg p-Toluolsulfonsauremethylester (gelost in 10 ml Ethylacetat) und 
so 9,1 g Sulfonatdiol zu. Nach 30 Minuten unter Ruhren bei dieser Temperatur werden innerhalb 60 Minuten 

42.4 g Butanonoxim zugetropft. Nach 5 Minuten ist laut IR-Spektrum das Prepolymer NCO-negativ. Bei 60 - 
65 *C wird nun ztlgig (3-5 Minuten) mit 

760 ml entsalztem Wasser dispergiert Das Losungsmittel (Toluol/Ethylacetat) wird im Vakuum abdestilliert. 
Man erhalt eine feinteilige Dispersion mit den folgenden Daten 
55 Sulfonat: 0,4 % = 5 meq/100 g Fertigprodukt 

Ethylenoxid: 18,0 % 

Feststoff 30,0 % 

pH-Wert: 6-7 
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Beispiel 2 

255,2 g Polyisocyanat 1 werden bei Raumtemperatur mit 

35.7 g Polyether 1 und 37 ml Ethylacetat gemischt und 1 Stunde bei 80 *C geruhrt. Nach Abklihlen auf 
5 60 0 C werden nacheinander 

10 mg p-Toluolsulfonsauremethylester und 

11.4 g Sulfonatdiol zugegeben. Nach 30 Minuten bei 60 *C werden innerhalb ca. 30 Minuten 

64,9 g Butanonoxim bei 60° C - 70 * C zugetropft, anschliefiend 10 Minuten bei 70 °C nachgeruhrt und mit 
700 ml entsalztem Wasser dispergiert. Man erhalt nach Abdestillieren des organischen Losungemittels eine 
w feinteilige stabile Dispersion. 
Daten: 

Sulfonat: 0,5 % = 6,25 meq/100 g 

Fertigprodukt 
Feststoff: 30,0 % 
75 pH-Wert: 6-7 

Beispiel 3 

Man arbeitet analog Beispiel 2 unter Verwendung folgender Mengen: 
20 261 ,6 g Polyisocyanat 1 
28,6 g Polyether 1 
9,1 g Sulfonatdiol 

68.8 g Butanonoxim 

10 mg p-Toluolsulfonsauremethylester 
25 700 ml entsalztes Wasser 
Daten: 

Sulfonat: 0,4 % = 5 meq/100 g Fertigprodukt 
Ethylenoxid: 9,0 % 
Feststoff: 30,0 % 
30 pH-Wert: 6-7 

Beispiel 4 

129 g Polyisocyanat 2, 
35 20 g Polyether 1 und 

6,4 g Sulfonatdiol werden bei Raumtemperatur vorgelegt und 1 Stunde bei 95 'C geruhrt. In der Abkuhlpha- 
se wird bei 90 °C mit 1 Tropfen Zinn-ll-octoat katalysiert. Bei 70* C wird mit 

56.5 g Butanonoxim ca. 30 Minuten ungesetzt und nach 10 Minuten NachrUhren mit 

490 ml entsalztem Wasser dispergiert und 1 Stunde nachgerUhrt. Man erhalt eine feinteilige Dispersion. 
40 Daten: 

Sulfonat: 0,4 % = 5 meq/100 g Fertigprodukt 

Ethylenoxid: 8,0 % 
Feststoff: 30,0 % 
pH-Wert: 6-7 



45 



Beispiel 5 



178 g Polyisocyanat 3, 
35,7 g Polyether 1 und 

50 9,1 g Sulfonatdiol werden bei Raumtemperatur vorgelegt und 1 Stunde bei 95 *C gerUhrt In der Abkilhlpha- 
se wird bei 90° C mit 1 Tropfen Zinn-ll-octoat katalysiert. Bei 70 *C wird mit 
79,2 g Butanonoxim ca. 30 Minuten umgesetzt und nach 10 Minuten NachrUhren mit 
700 ml entsalztem Wasser dispergiert und 1 Stunde nachgeruhrt. Man erhalt eine stabile Dispersion. 
Daten: 

55 Sulfonat: 0,4 % = 5 meq/100 g Fertigprodukt 

Ethylenoxid: 10,0 % 
Feststoff: 30,0 % 
pH-Wert: 6-7 
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Beispiel 6 



253,3 g Polyisocyanat 1 werden bei Raumtemperatur mit 

39,8 g Poiyether 2 und 37 ml Ethylacetat gemischt und 1 Stunde bei 80 *C gertihrt Nach Abkuhlen auf 
5 60 • C werden nacheinander 

10,0 mg p-Toluolsulfonsauremethylester und 

6,9 g Sulfonatdiol zugegeben. Nach 30 Minuten bei 60° C werden innerhalb 30 Minuten 
65,4 g Butanonoxim bei 60*0-70*0 zugetropft, anschliefiend 10 Minuten bei 70 *C nachgeruhrt und mit 
1100 ml entsalztem Wasser dispergiert. Man erhalt nach Abdestillieren des organischen Losungsmittels 
io eine stabile Dispersion. 
Daten: 

Sulfonat: 0,3 % = 3,75 meq/100 g Fertigprodukt 
Feststoff: 27,0 % 
pH-Wert: 6-7 

15 

Beispiel 7 



241,1 g Polyisocyanat 1 werden bei Raumtemperatur mit 

53,6 g Poiyether 1 und 44 ml Ethylacetat gemischt und 1 Stunde bei 80 °C gerUhrt. Nach Abkuhlen auf 
20 70 • C versetzt man mit 

4,8 g Dimethylolpropionsaure. Nach 45 Minuten bei 70 • C wird mit 
3,44 g Triethylamin versetzt und innerhalb ca. 15 Minuten 

57.4 g Butanonoxim bei 70 • C zugetropft, anschlieflend 5 Minuten bei 70 °C nachgeruhrt und mit 
700 ml entsalztem Wasser dispergiert. Man erhalt nach Abdestillieren des organischen Losungsmittels eine 
25 stabile Dispersion. 
Daten: 

Carboxylat: 0,5 % = 11,4 meq/100 g Fertigprodukt 
Ethylenoxid: 15,0 % 
Feststoff: 30,0 % 
30 pH-Wert: 6-7 



Beispiel 8 

176,1 g Polyisocyanat 2 werden bei Raumtemperatur mit 
35 42,9 g Poiyether 1 und 

4,8 g Dimethylolpropionsaure gemischt und 1 Stunde bei 80 *C geruhrt. Nach Abkuhlen auf 90 *C versetzt 
man mit 1 Tropfen Zinn-ll-octoat. Nach AbkUhlen auf 65 *C wird mit 
3,44 g Triethylamin versetzt und innerhalb ca. 30 Minuten 

72,8 g Butanonoxim bei 70 *C zugetropft, anschfieflend 5 Minuten bei 70 • C nachgerUhrt und mit 
40 700 ml entsalztem Wasser dispergiert. Man erhalt eine feinteilige stabile Dispersion. 
Daten: 

Carboxylat: 0,5 % = 11,4 meq/100 g Fertigprodukt 
Ethylenoxid: 12,0 % 
Feststoff: 30,0 % 
45 pH-Wert: 6-7 



Beispiel 9 



176 g Polyisocyanat 2 werden bei Raumtemperatur mit 
so 43 g Poiyether 1 gemischt und 1 Stunde bei 100° C gerUhrt. Nach AbkUhlen auf 70* C versetzt man mit 
2,4 g N-Methyldiethano!amin und nach 1 Stunde wird in 30 Minuten 

76,1 g Butanonoxim bei 70 * C zugetropft, anschlieBend 15 Minuten bei 70° C nachgerOhrt und mit 
20 ml einer 1n Perchlorsaure in 
80 g Wasser versetzt. Nach 10 Minuten wird mit 
55 600 ml entsalztem Wasser dispergiert. Man erhalt eine feinteilige stabile Dispersion. 
Daten: 

N* : 9,4 meq/100 g F rtigprodukt 

Ethylenoxid : 11,6 % 
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Feststoff : 30,0 % 
pH-Wert : 3,9 

Beispiel 10 

5 

Man verfahrt analog Beispiel 9, setzt aber nach der Reaktion mit Butanonoxim mit 
2,3 g (18mMol) Dimethylsulfat um. Nach 1 Stunde Reaktionszeit bei 65* C wird mit 
700 g Wasser dispergiert. Das losungsmittelfrei hergestellte Produkt ist ein lagerstabile, feinteilige Disper- 
sion. 
10 Daten: 

N® : 8,4 meq/100 g Fertigprodukt 

Ethylenoxid: 11,4% 
Feststoff : 30,0 % 

pH-Wert : 5,2 

75 

Beispiel 1 1 

Beispiel 10 wird wiederholt. Man verwendet jedoch statt Dimethylsulfat 
2 g Benzylchlorid. Das stabile Endprodukt hat eine etwas groflere mittlere Teilchengrdfle. Bei sonst 
20 gleichen Daten betragt der Gehalt an N e jetzt 7,3 meq/100 g Fertigprodukt. 

Vergleichsbeispiel 1 

Man verwendet die gleichen Einsatzmengen wie in Beispiel 2, verfahrt aber folgendermaJ3en: 
25 Polyisocyanat 1 wird auf 50 *C erwarmt und innerhalb 30 Minuten mit Butanonoxim blockiert, wobei die 
Temperatur auf 67° C ansteigt. Nach AbkUhlen auf 60 °C werden nacheinander Polyether 1, p-Toluolsulfon- 
sSuremethylester und Sulfonatdiol zugegeben. Nach 2 Stunden Ruhren bei 70 "C ist im IR-Spektrum kein 
NCO-Gehalt mehr nachzuweisen. Anschlie/tend wird mit entsalztem Wasser dispergiert. Man erhalt nach 
Abdestillieren des organischen LSsungsmittels eine grobe, sofort sedimentierende Suspension, die erbsen- 
30 grofle Partikel enthalt. 

Daten: (theoretisch) 

Suifonat: 0,5 % = 6,25 meq/100 g Fertigprodukt 

Ethylenoxid: 10,0 % 

pH-Wert: 6-7 (Serum). 
35 Das Material ist fUr eine erfindungsgemafle Verwendung absolut ungeeignet. Wegen der Wichtigkeit 
wurde dieser Vergleichsversuch am nachsten Tag von einer anderen Person wiederholt. Das Ergebnis war 
identisch (schlecht). Das Vergleichsbeispiel zeigt deutlich, daJ3 nur die erfindungsgemafle Reihenfolge der 
Verfahrensschritte lagerstabile Dispersionen ergibt. 

40 Vergleichsbeispiel 2 

Das Beispiel 8 der DE-OS 2 456 469 wurde nachgearbeitet Man erhielt eine feinteilige Dispersion. 
Daten: 

Suifonat: 2,1 % = 26,3 meq/100 g Fertigprodukt 
45 Feststoff: 33,0 % 
pH-Wert: 7-8 

Beispiel 12 

50 300 g (1 ,57 Mol) Polyisocyanat 3 werden bei Raumtemperatur mit 200 g (0,09 Mol) Polyether 1 und 
13,1 g (0,1 Mol) Hydroxiethylmorpholin versetzt. Die Mischung wird unter RUhren auf 105"C erwarmt und 2 
Stunden bei dieser Temperatur gehalten. Nach AbkUhlen auf 60 °C wird der NCO-Gehalt bestimmt (theor. 
11,3 % / gef. 11,0 %) und dann wird mit 10 g Dimethylsulfat versetzt. Nach 30 Minuten bei 60 *C wird mit 
394 g (1,474 Mol) waUriger 39%iger Natriumhydrogensulfitlosung versetzt, 10 Minuten nachgerUhrt und 

55 anschlieflend innerhalb ca. 5 Minuten mit 1315 ml entsalztem Wasser dispergiert. Die so erhaltene 
Dispersion wird 7 Stunden bei 40° C nachgerUhrt und anschlie/tend bei Raumtemperatur entgast. Man 
erhalt eine feinteilige Dispersion mit einem Feststoffgehalt von 30 %, dem pH-Wert 5,9 und einem Gehalt 
an quartaVem Stickstoff von 15,6 meq/100 g Fertigprodukt. 
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Beispiel 13 

300 g (1,57 Mol) Polyisocyanat 3 werden bei Raumtemperatur mit 200 g (0,09 Mol) Polyether 1 und 
14,3 g (0,1 Mol) Hydroxpropylmorpholin versetzt. Die Mischung wird unter ROhren auf 105° C erwarmt und 
5 2 Stunden bei dieser Temperatur gehalten. Nach AbkUhlen auf 60* C wird der NCO-Gehalt bestimmt (theor. 

11.1 % / gef. 10,8 %), und dann wird mit 10 g Dimethylsulfat versetzt. Nach 30 Minuten bei 60*0 wird mit 
397,3 g (1,490 Mol) 39%iger waflriger Natriumhydrogensulfitlosung versetzt, 10 Minuten nachgerUhrt und 
anschlie/tend innerhalb ca. 5 Minuten mit 1318 ml entsalztem Wasser dispergiert. Die so erhaltene 
Dispersion wird 7 Stunden bei 40 *C nachgerUhrt und anschlie/tend bei Raumtemperatur entgast. Man 

70 erhalt eine feinteilige Dispersion mit einem Feststoffgehalt von 30 %, dem pH-Wert 5,9 und einem Gehalt 
an quartarem Stickstoff von 15,55 meq/100 g Fertigprodukt. 

Beispiel 14 

75 Man wiederholt Beispiel 12, verwendet jedoch nur 6,6 g Oxyethylmorpholin und 5 g Dimethylsulfat. 
Nach Zusatz von 410 g 39%iger wSflriger Natriumbisulfitl6sung und 1305 g Wasser erhSlt man das 
gewunschte Produkt. Es enthalt nunmehr 7,9 meq quartaren Stickstoff pro 100 g Fertigprodukt bei einem 
FestkSrpergehalt von 30 %. 

20 Beispiel 15 

Man wiederholt Beispiel 13, verwendet jedoch nur 7,1 g Oxypropylmorpholin und 5 g Dimethylsulfat. 
Nach Zusatz von 411 g 39%iger wa/Jriger Natriumbisulfitldsung und 1306 g Wasser erhalt man das 
gewOnschte Produkt. Es enthalt nunmehr 7,9 meq quartaren Stickstoff pro 100 g Fertigprodukt bei einem 
25 Festkorpergehalt von 30 %. 

Beispiel 16 

300 g (1,51 Mol) Polyisocyanat 3 werden bei Raumtemperatur mit 150 g (0,07 Mol) Polyether 1 und 50 
30 g (0,025 Mol) Polyether 9 versetzt. Die Mischung wird unter Ruhren auf 105'C erwSrmt und 2 Stunden bei 
dieser Temperatur gehalten. Nach AbkUhlen auf 60 *C wird der NCO-Gehalt bestimmt (theor. 12,0 % / gef. 
11,6 %). Bei 60° C wird das erhaltene Prepolymer mit 373,0 g (1.434 Mol) 40%iger waflriger Natriumhydro- 
gensulfitlosung versetzt, 10 Minuten nachgerUhrt und anschlie/tend innerhalb ca. 5 Minuten mit 1290 ml 
entsalztem Wasser dispergiert. Die so erhaltene Dispersion wird 7 Stunden bei 40 *C nachgerUhrt und 
35 anschlie/tend bei Raumtemperatur entgast. Man erhSIt eine feinteilige Dispersion mit einem Feststoffgehalt 
von 30 % und dem pH-Wert 6. 

Beispiel 17 

40 Man arbeitet analog Beispiel 16, katalysiert jedoch mit 1 Tropfen Dibutylzinndilaurat (NCO-Gehalt gef. 

11.2 %). Man erhalt ebenfalls eine feinteilige lagerstabile Dispersion mit 30 % Feststoff und pH 6. 

Beispiele 18-23 

45 Die Beispiele 18-23 werden analog Beispiel 16 durchgefuhrt. Die Polyether 3 - 8 (je 50 g) wurden 
anstatt Polyether 9 eingesetzt. 



Beisp. 


Poly-ether 


ber. %NCO 


gef. %NCO 


pH-Wert 


Bemerkung 


18 


3 


12,0 


11,7 


6 


feinteilig/stabil 


19 


4 


12,2 


12,2 


6 


feinteilig/stabil 


20 


5 


11,6 


11,2 


6 


feinteilig/stabil 


21 


6 


12,2 


12,1 


6 


feinteilig/stabil 


22 


7 


12,3 


11,8 


6 


feinteilig/stabil 


23 


8 


11,0 


10,4 


6 


feinteilig/stabil 
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Beispiel 24 

300 g (1,51 Mol) Polyisocyanat 3 werden bei Raumtemperatur mit 200 g (0,093 Mol) Polyether 1 
versetzt. Die Mischung wird unter Ruhren auf 105*C erwaVmt und 2 Stunden bei dieser Temperatur 

5 gehalten. Nach AbkUhlen auf 60 - C wird der NCO-Gehalt bestimmt (theor. 12,0 % / gef. 11,9 %). Bei 60" C 
wird das erhaltene Prepolymer mit 295,5 g (1,138 Mol) 40%iger waBriger Natriumhydrogensulfitlosung 
versetzt, 10 Minuten nachgerGhrt und anschlieflend innerhaib ca. 5 Minuten mit 1265 ml entsaiztem Wasser 
dispergiert. Die so erhaltene Dispersion wird 7 Stunden bei 40* C nachgeruhrt und anschlie/tend bei 
Raumtemperatur entgast. Man erhalt eine feinteilige Dispersion mit einem Feststoffgehalt von 30 % und 

w dem pHWert 6. 

Beispiele 25 - 27 



Man arbeitet analog Beispiel 24, verwendet aber abweichende Mengen an Polyether 1. 

75 



Beisp. 


g Polyether 1 


% NCO (ber.) 


% NCO (gef.) 


PH 


25 


100 


15,3 


15,1 


5,7 


26 


150 


13,7 


13,4 


5,9 


27 


300 


9,6 


9,4 


6,0 



Beispiel 28 

300 g (1,51 Mol) Polyisocyanat 3 werden bei Raumtemperatur mit 200 g (0,093 Mol) Polyether 1 
versetzt. Die Mischung wird unter ROhren auf 105°C erwarmt und 2 Stunden bei dieser Temperatur 
gehalten. Nach AbkUhlen auf 60 *C wird der NCO-Gehalt bestimmt (theor. 12,0 % / gef. 11,9 %). Das 
Prepolymer wird unter kraftigem ROhren in eine Losung aus 287,5 g (1,106 Mol) 40%iger waflriger 
Natriumhydrogensulfitlosung und 1233 ml entsaiztem Wasser dispergiert. Nach 12 Stunden NachrUhren bei 
40 *C und anschliejtendem Entgasen bei Raumtemperatur erhalt man eine feinteilige, niedrigviskose 
Dispersion mit 30 % Feststoffgehalt und pH 5,9. 

Beispiel 29 

300 g (1,51 Mol) Polyisocyanat 2 werden bei Raumtemperatur mit 75 g (0,035 Mol) Polyether 1 versetzt 
und auf 100*C erwarmt. Nach 1 Stunde Ruhren bei dieser Temperatur werden 45 g (0,5 Mol) Glykolmono- 
ethylether langsam zugetropft. Anschliefiend wird 1 Stunde bei 90 - 100*C gerOhrt und dann der NCO- 
Gehalt bestimmt (ber. 9,8 / gef. 9,7). Nach AbkUhlen auf 50 *C gibt man 520 g (1,0 Mol) 20%ige wSBrige 
Natriumhydrogensulfitlosung zu, rOhrt 1 Stunde bei ca. 40 *C und dispergiert mit 807 ml entsaiztem 
Wasser. Man erhalt nach 5 Stunden Nachruhren bei Raumtemperatur eine stabile Dispersion mit 30 % 
Feststoffgehalt und pH 5,3. 

Beispiel 30 

Man arbeitet analog Beispiel 29, jedoch mit den folgenden Einsatzmengen: 
300 g (1,51 Mol) Polyisocyanat 2, 
150 g (0,07 Mol) Polyether 1, 
21 ,4 g (0,24 Mol) Glykolmonoethylether, 

613,8 g (1,18 Mol) 20%ige waflrige Natriumhydrogensulfitlosung und 
889 ml entsaiztem Wasser. 

Man erhalt eine feinteilige Dispersion mit 30 % Feststoffgehalt und pH 6. 

Prepolymerisat 31 

Zu 1200 g (2,380 Mol) Polyisocyanat 3 gibt man unter ROhren bei Raumtemperatur 800 g (0,372 Mol) 
Polyether 1 und erwarmt auf 100*C. Nach einer Reaktionszeit von 1 Stunde bei 100 - 105*C wird der 
NCO-Gehalt bestimmt (gefunden 12,2 % / theoretisch 12,5 %). 
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Beispiel 32 

450 g des Prepolymerisats 31 werden bei 40 *C mit 1118 ml entsalztem Wasser unter guter RUhrung 
zugig (ca. 2 Minuten) dispergiert. Nach 15 Minuten wird die Dispersion mit 293,2 g (1,043 Mol) einer 
37%igen waBrigen Natriumhydrogensulfitlosung, das heiBt 80 % der theoretisch benotigten Menge versetzt. 
Das Reaktionsgemisch wird 20 Stunden bei 40 *C nachgeruhrt. Man erhalt eine feinteilige, lagerstabile 
Dispersion mit den folgenden Daten: 14,9 % Sulfonatgruppen; 26,5 % eingebaute Ethylenoxidgruppen; 30 
% Feststoffgehalt; pH-Wert 6,7. 

Beispiel 33 

Man verfahrt analog Beispiel 32, verwendet jedoch die folgenden Einsatzmengen: 
450 g Prepolymerisat 31, 
1084 ml entsalztes Wasser und 

146,6 g (0,522 Mol) 37%ige waBrige Natriumhydrogensulfitlosung (d.h. 40 % der theor. benotigten Menge). 
Wie in Beispiel 32 erhalt man eine feinteilige Dispersion mit den folgenden Daten: 
8,2 % Sulfonatgruppen; 29,0 % eingebaute Ethylenoxidgruppen; 30 % Feststoffgehalt; pH-Wert 7,7. 

Beispiele 34 - 36 



Man verfahrt analog Beispiel 32: 



Bsp. 


%NaHS0 3 


%Eox 


%S0 3 


%FK 


pH-Wert 


Bemerkung 


34 


60 


27,4 


11,6 


30 


7,5 


feinteilig/stabil 


35 


20 


30.8 


4,4 


30 


7,4 


feinteilig/stabil 


36 


100 


26,1 


17,4 


30 


5,9 


feinteilig/stabil 



Anwendung 



Anwendungsbeispiel 1 (Waschpermanenz) 

Gewebe in Leinwandbindung aus PES/CO-Mischgarn (67/33) von ca. 160 g/m 2 wird mit nachstehenden 
Flotten impragniert, auf dem Foulard bis auf ca. 70 % Flottenaufnahme abgequetscht, anschlie/tend bei 
80'C getrocknet und danach 5 Minuten bei 150*C kondensiert. 

Aufgebracht wurden folgende Impragnierflotten: 

1 .1 (Stand der Technik) 

50 g/l 40%ige wassrige Dimethylolethylenharnstofflosung (DMEU), 

60 g/l einer Dispersion eines Perfluoralkylketten enthaltenden Acrylat-Copolymerisats mit einem F- 
Gehalt von ca. 40 % (bezogen auf Feststoff) und ca. 12 % Feststoff (bezogen auf die Gesamtdispersion) 
fcBAYGARD AFE, Bayer AG) und 

3 g/l Zinknitrat als Katalysator fur den Dimethylolethylenharnstoff (DMEU) 

1.2 (erfindungsgemSfi) 

50 g/I 40%ige wassrige Dimethylolethylenharnstofflfisung (DMEU), 

60 g/l einer Dispersion eines Perfluoralkylketten enthaltenden Acrylat-Copolymerisats mit einem F- 
Gehalt von ca. 40 % (bezogen auf Feststoff) und ca. 12 % Feststoff (bezogen auf die Gesamtdispersion) 
©BAYGARD AFE, Bayer AG) und 

3 g/l Zinknitrat als Katalysator fur den Dimethylolethylenharnstoff (DMEU) 
15 g/l der im Beispiel 2 beschriebenen Dispersion. 

1.3 (Vergleich) 

50 g/l 40%ige wassrige Dimethylolethylenharnstofflosung (DMEU), 

60 g/l einer Dispersion eines Perfluoralkylketten enthaltenden Acrylat-Copolymerisats mit einem F- 
Gehalt von ca. 40 % (bezogen auf Feststoff) und ca. 1 2 % Feststoff (bezogen auf die Gesamtdispersion) 
©BAYGARD AFE, Bayer AG) und 

3 g/l Zinknitrat als Katalysator fur den Dimethylolethylenharnstoff (DMEU) 
15 g/l der im Vergleichsbeispiel 2 beschriebenen Dispersionen. 
Die PrUfung der ausgerUsteten Ware erfolgt nach folgender Methode: 
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A. - BeregnungsprUfung nach Bundesmann DIN 53888 

B. - Olabw isungstest nach AATCC 118-1978 
3. - Spray-Test nach AATCC 22-1974 

Die Priifung ergab folgende Werte: 



Ausrustung 









1.1 


1.2 


1.3 


10 


4 


Abperlzeit [mini 
Abperleffekt (Note 5-1) 
Wasserauf nahme [%] 


10 

5 

2,5 


10 
5 

2,5 


5 
2 

18,5 




8 


Olabweisung (Not© 8-1) 


5 


5 


5 


15 


C 


Spray-Test (Note 100-0) 


100 


100 


100 



Die so ausgerusteten Gewebe wurden anschlieflend 5 mal bei 40 *C in einer Haushaltswaschmaschine 
20 unter Zusatz eines haushaitsUblichen Feinwaschmittels gewaschen und nach jedem Waschzyklus bei 
Raumtemperatur getrocknet. 

Danach erfolgte die Bewertung nach dem unter B aufgefUhrten Olabweisungstest und dem unter C 
genannten Spray-Test 





AusrU stung 


1.1 


1.2 


1.3 


B Olabweisung (Note 8-1) 
C Spray-Test (Note 100-0) 


3 

50 


4 

100 


2 
0 



Anwendungsbeispiel 2 (Waschpermanenz/Synthesefasern) 

35 Gewebe in Kdperbindung aus 100 % PES-Filamentgarnen mit einem Einzeltiter der Filamente von ca. 4 
dtex mit einem Gewicht von 190 g/m 2 wird mit folgenden Flotten impragniert, auf ca. 58 % Flottenaufnahme 
abgequetscht, bei 1 00 *C getrocknet und 60 sec. bei 180'C kondensiert. 
Aufgebracht wurden folgende Impragnierflotten: 

2.1 (erfindungsgemSfl) 
40 20 g/l Isopropanol, 

1 g/l Essigsaure 60% ig, 

80 g/l einer Dispersion eines PerfluoralkyJketten enthaltenden Acrylat-Copolymerisats mit einem F- 
Gehalt von ca. 40 % (bezogen auf Feststoff) und ca. 16 % Feststoff (bezogen auf die Gesamtdispersion) 
®BAYGARD CA 40135, Bayer AG), 
45 15 g/l der im Beispiel 2 beschriebenen Dispersion. 

2.2 (Vergleich) 

20 g/l Isopropanol, 

1 g/l Essigsaure 60%ig, 

80 g/l einer Dispersion eines PerfluoralkyJketten enthaltenden Acrylat-Copolymerisats mit einem F- 
50 Gehalt von ca. 40 % (bezogen auf Feststoff) und ca. 16 % Feststoff (bezogen auf die Gesamtdispersion) 
®BAYGARD CA 40135, Bayer AG), 

10 g/l einer wa'ssrigen, kationisch modifizierten PU-Dispersion gem&B DE-OS 3 523 856 (Beispiel 1) 
3 g/l einer 50%igen wassrigen Losung eines Melamin/Formaldehyd-Kondensates, 
1 g/l Zinknitrat als Katalysator fQr das Melamin/Formaldehyd-Kondensat. 
55 2.3 (Stand der Technik) 
20 g/l Isopropanol, 
1 g/l Essigsaure 60%ig, 

80 g/l einer Dispersion eines Perfluoralkylketten enthaltenden Acrylat-Copolymerisats mit einem F- 
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Gehalt von ca. 40 % (bezogen auf Feststoff) und ca. 16 % Fesistoff (bezogen auf die Gesamtdispersion) 
OBAYGARD CA 40135, Bayer AG), 

3 g/l einer 50%igen wassrigen Losung eines Melamin/Formaldehyd-Kondensates, 
1 g/l Zinknitrat als Katalysator fOr das Melamin/Formaldehyd-Kondensat. 
5 Im Originalzustand waren die Gewebe mit den unterschiedlichen AusrOstungen gut hydro- und oleopho- 
biert. Es wurden keine Unterschiede in der Wasser- und Slabweisung nach den o.a. Testmethoden 
gefunden (Spray-Test Note 100 und 6l-Note 5-6). 

Die Gewebe wurden daraufhin in einer Haushaltswaschmaschine unter Zusatz eines haushaltsublichen 
Feinwaschmittels bei 40 • C gewaschen und nach jedem Waschzyklus bei ca. 70 * C maschinell getrocknet 
70 (Tumbler). 

WShrend das mit der Flotte 2.1 behandelte Gewebe noch nach 20 Waschzyklen eine Spray-Test-Note 
von 100 und eine Ol-Note von 4 aufwies, waren die Werte bei dem mit der Flotte 2.2 behandelten Gewebe 
nach 13 Waschzyklen in der Spray-Test-Note auf 90 und in der Ol-Note auf 2 abgefallen. Das mit der Flotte 
2.3 (ohne permanenzverbessernden Zusatz) ausgerOstete Gewebe fiel nach 6 Waschzyklen auf Spray-Test- 
15 Note 80 und 0l-Note 2 ab. ^ ~~ 

Anwendungsbeispiel 3 (Waschpermanenz) 

Gewebe in Leinwandbindung aus PES/CO-Mischgarn (67/33) von ca. 160 g/m 2 wird mit nachstehenden 
20 Flotten impragniert, auf dem Foulard auf ca. 70 % Flottenaufnahme abgequetscht, anschlie/tend bei 110° C 
getrocknet und danach 5 Minuten bei 150*C kondensiert. 
Aufgebracht wurden folgende Impragnierflotten: 

3.1 (Vergleich) 

40 g/l 40%ige wassrige Dimethylolethylenharnstofflosung (DMEU), 
25 50 g/l einer Dispersion eines Perfluoralkylketten enthaltenden Acrylat-Copolymerisats mit einem F- 
Gehalt von ca. 40 % (bezogen auf Feststoff) und ca. 20 % Feststoff (bezogen auf die Gesamtdispersion). 
Das Copolymerisats enthSIt keine zur Reaktion befahigten OH-oder OR-Gruppen. 
3 g/l Zinknitrat als Katalysator fUr den Dimethylolethylenharnstoff (DMEU) 

3.2 (erfindungsgemSB) 

30 40 g/l 40%ige wSssrige Dimethylolethylenharnstofflosung (DMEU), 

50 g/l einer Dispersion eines Perfluoralkylketten enthaltenden Acrylat-Copolymerisats mit einem F- 
Gehalt von ca. 40 % (bezogen auf Feststoff) und ca. 20 % Feststoff (bezogen auf die Gesamtdispersion). 
Das Copolymerisats enthSIt keine zur Reaktion befahigen OH-oder OR-Gruppen. 
15 g/1 der im Beispiel 2 beschriebenen Dispersion. 
35 3 g/l Zinknitrat als Katalysator fOr den Dimethlethylenharnstoff (DMEU) 

Die behandelten Gewebe wurden im Originalzustand als auch nach mehrfacher Wasche bewertet 
Die Gewebe wurden fOr die Bewertung der Mehrfachwasche in einer Haushaltswaschmaschine unter 
Zusatz eines haushaltsOblichen Feinwaschmittels bei 40 *C gewaschen und nach jedem Waschzyklus bei 
ca. 70 *C maschinell getrocknet. Die Werte sind in der folgenden Tabelle zusammengefasst: 
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45 

Anwendungsbeispiel 4 (Wiederanschmutzung) 

PES/COKoper (60/40) mit einem Gewicht von ca. 240 g/m 2 , gebleicht und weiBgetont, wird mit 
50 folgenden ImprSgnierflotten impragniert, im Foulard auf eine Rottenaufnahme von 60 % abgequetscht, 
anschlieUend bei 110*C getrocknet und danach bei 150"C 5 Minuten kondensiert. 

Die fur die leichtere Schmutzauswaschbarkeit (Soil Release) geeignete Ausrtistung wird wie folgt 
gepruft: 

Der PrOfling von 20 x 20 cm wird mit 5 ml eine Lanolin/Rufl-Mischung befleckt und unter einer Glasplatte 
55 mit 2,5 kg 1 Minute belastet. Nach einer Stunde wird der nicht aufgesaugte Teil mit einem Papiertuch 
entfernt Nach einer Einwirkzeit von 24 Stunden wird der PrUfling bei 60 *C mit einem perborathaltigen 
Haushaltswascnmittel gewaschen. Der verbliebene Fleck wird visuell in Anlehnung an die Bewertung mit 
dem Graumaflstab DIN 54002 fUr das Anbluten bewertet Die Lanolin/Ru5-Mischung besteht aus 50 g 
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Lanolin DAB 6, 10 g Farbrufl FW 1 (Degussa), 0,2 g Ceresrot 4 B, 500 ml Perchlorethylen. 

Die Wiederanschmutzung (Soil redeposition) pruft man wie folgt: 
0,5 g Rufl CK 3 (Degussa) werden mit 2,0 g ®Dixan (Henkei) vermischt und mit heiflem Wasser 
angeschlemmt. Diese Mischung bleibt 4 - 5 Stunden stehen. Anschlieitend wird mit Wasser auf 1 I 
aufgefOllt, mit einem Schnellruhrer 5 Minuten gerUhrt und auf 60 *C erhitzt. Der PrUfling wird in das 
Schmutzbad eingelegt und 15 Minuten bei konstanter Temperatur darin bewegt (Flottenverhaltnis 1:50). 
Danach wird 5 Minuten unter fliefiendem , kalten Wasser gespUlt und getrocknet. Die Beurteilung der 
Wiederanschmutzung erfolgt in Anlehnung an die Bewertung mit dem Grauma/Jstab DIN 54002 fur das 
Anbluten. 

Aufgebracht wurden folgende ImprSgnierflotten: 

4.1 (erfindungsgemafl) 

60 g/l 40%ige wassrige Dimethylolethylenharnstofflosung (DMEU), 

60 g/l einer Dispersion eines Perfluoralkylketten enthaltenden Acrylat-Copolymerisats mit einem F- 

Gehalt von ca, 60 % (bezogen auf Feststoff) und ca. 30 % Feststoff (bezogen auf die Gesamtdispersion). 

Das Copolymerisat enthalt Polyethylenoxidmethacrylat mit reaktionsfShigen OH-Gruppen, wie sie in EP-A 

31 2 964, Beispiel 3, beschrieben sind, 

15 g/l der im Beispiel 2 beschriebenen Dispersion, 

6 g/l Zinknitrat als Katalysator fUr den Dimethylolethylenharnstoff (DMEU). 

4.2 (Stand der Technik) 

60 g/l 40 wassrige Dimethylolethylenharnstofflosung (DMEU), 

60 g/l einer Dispersion eines Perfluoralkylketten enthaltenden Acrylat-Copolymerisats mit einem F- 
Gehalt von ca. 60 % (bezogen auf Feststoff) und ca. 30 % Feststoff (bezogen auf die Gesamtdispersion). 
Das Copolymerisat enthalt Polyethylenoxidmethacrylat mit reaktionsfahigen OH-Gruppen, wie in EP-A 
312 964, Beispiel 3, beschrieben sind 

6 g/l Zinknitrat als Katalysator fur den Dimethylolethylenharnstoff (DMEU) 

Das mit der Flotte 4.1 ausgerGstete und 1 mal gewaschenen Gewebe wurde im Wiederanschmutztest 
mit der Note 4-5 bewertet: demgegenuber war die Bewertung fur das mit der ImprSgnierflotte 4.2 
ausgerustete Gewebe 3, wobei die Note 5 eine nicht wahrnehmbare Anschmutzung Note 1 hingegen ein 
starkes Vergrauen durch die Anschmutzung bedeutet. 

Anwendungsbeispiel 5 (Teppichtrockenanschmutzung) 

Ein aus Polyamid-6.6 getufteter Teppich mit einem Gewicht von ca. 600 g/m 2 mit Polypropylen als 
Tragermaterial, wird in Anlehnung an DE-OS 3 307 420 mit einer Losung bespruht, die folgende 
Zusammensetzung hat: 

110 g/l einer 6%igen wassrig/alkoholischen Losung eines Methylsilsesquioxans 

150 g/l einer Dispersion eines Perfluoralkylketten enthaltenden Acrylat-Copolymerisats mit einem F- 

Gehalt von ca. 40 % (bezogen auf Feststoff) und ca. 16 % Feststoff (bezogen auf die Gesamtdispersion) 

(<§>BAYGARD CA 40135, Bayer AG) 

10 g/l der im Beispiel 2 beschriebenen Dispersion 

Von dieser Mischung werden auf einen Abschnitt von 20 x 30 cm des Teppiches 15 ml mittels einer 
Spritzpistole gleichmafiig aufgespruht. Danach wird bei 80 °C getrocknet und der PrQfling bei 130°C 4 
Minuten lang einer Hitzebehandlung unterzogen. Die Trockenanschmutzung wird mittels eines Trommelan- 
schmutztestes bewertet. Das so ausgerustete Teppichmaterial weist gegenOber einem Vergleichsmuster, 
das mit der gleichen Menge einer Mischung ohne die im Beispiel 2 beschriebene Dispersion ausgerOstet 
wurde, eine wesentlich geringere Trockenanschmutzung auf. 

Anwendungsbeispiel 6 (Hochveredelung) 

Ein Baumwollgewebe in Leinenbindung mit 250 g/m 2 , gebleicht, wird mit folgenden Rotten impragniert, 
auf eine Restfeuchte von 80 % abgequetscht, bei 110* C getrocknet und 5 Minuten bei 150° C kondensiert. 

6.1 (erfindungsgemSfl) 

130 g/l der in Beispiel 28 beschriebenen 25%igen wassrigen Dispersion eines blockierten Polyuret- 
hans 

1 g/l NaHC0 3 

6.2 (Stand der Technik) 

80 g/l ca. 40%ige wassrige Dimethylolethylenharnstofflosung (DMEU) 
13 g/l MgCI 2 als Katalysator fUr den DMEU 
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Die Bewertung der einzelnen Eigenschaften erfolgt nach der in der Industrie Ublichen Methoden. 





AusrUstungen 


Flotte 6.1 


Flotte 6.2 


ohne AusrOstung 


Trockenknitterwinkel (Kette + SchuB) 


130 


137 


80 


NaBknitterwinkel (Kette + Scnu0) 


210 


205 


170 


Trockenreiflfestigkeit (N) (Kette) 


926 


770 


930 


WeiBgrad nach Berger 


47,5 


47 


49 


Freier Formaldehyd (nach AATCC) 


20 ppm 


260 ppm 


20 ppm 



PatentansprUche 

1. Blockierte Polyisocyanate mit einem mittleren Molekulargewicht von 800 bis 25000 und einem Gehalt 
an 

- blockierten Isocyanatgruppen, berechnet als freies NCO und bezogen auf unblockiertes Polyiso- 
cyanat entsprechend einem NCO-Gehalt von 5 bis 20 Gew.-%, 

- ionischen Gruppen von 1 bis 75 MilliSquivalenten (meq) pro 100 g blockiertem Polyisocyanat und 

- Polyalkylenoxideinheiten von 3 bis 40 Gew.-%, bezogen auf blockiertes Polyisocyanat 
erhaltlich durch Umsetzung 

a) organischer Polyisocyanate, 

b) NCO-reaktiver Verbindungen enthaltend (potentielle) ionische Gruppen, 

c) Polyalkylenether, 

d) NCO-Blockierungsmittel und gegebenenfalls 

e) weiterer, von b), c) und d) verschiedener NCO-reaktiver Verbindungen, wobei entweder 
zunachst aus den Komponenten a), b), c) und gegebenenfalls d) eingebaute Polyalkylenoxidein- 
heiten und ionische Gruppen enthaltendes Polyisocyanat hergestellt wird, dessen freie NCO 
Gruppen anschlieBend blockiert werden, Oder als Blockierungsmittel (im Sinne einer Verbindung, 
die die Merkmale der obigen Gruppen b) und d) in sich vereinigt) Alkalibisulfit verwendet wird. 

2. Polyisocyanate nach Anspruch 1 mit einem mittleren Molekulargewicht von 800 bis 5000. 

3. Polyisocyanate nach Anspruch 1 mit einem Gehalt an blockierten Isocyanatgruppen entsprechend 
einem NCO-Gehalt von 10 bis 20 Gew.-%. 

4. Polyisocyanate nach Anspruch 1 mit einem Gehalt an ionischen Gruppen von 2 bis 25 meq pro 100 g 
blockiertem Polyisocyanat. 

5. Polyisocyanate nach Anspruch 1, deren Polyalkylenoxideinheiten zu 50 bis 100 Gew.-% Ethylenoxid- 
einheiten enthalten. 

6. Polyisocyanate nach Anspruch 5, deren Polyalkylenoxideinheiten neben Ethylenoxideinheiten allenfalls 
Propylenoxideinheiten enthalten. 

7. Verfahren zur Herstellung der Polyisocyanate nach Anspruchen 1 - 6, wonach man entweder die 
Komponenten (a), (b), (c) und gegebenenfalls (e) bei Temperaturen von 50 bis 120*C zu einem 
Zwischenprodukt mit freien Isocyanatgruppen umsetzt und diese freien Isocyanatgruppen anschlieBend 
blockiert Oder die Komponenten (a), (b), (c), (d) und gegebenenfalls (e) unter Verwendung von 
Alkalibisulfit als Komponente (d) bei Temperaturen von 50 bis 120° C zum Endprodukt umsetzt. 

8. Verwendung der Polyisocyanate nach Anspruchen 1 - 6 als Knitterfestmittel fur die Ausrustung von 
Textilien. 

9. Verwendung der Polyisocyanate nach AnsprOchen 1 - 6 in Kombination mit fluorierten organischen 
Verbindungen als Hydrophobier-/Oleophobiermittel fOr die Ausrustung von Textilien. 
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10. Verwendung nach Anspruch 9, wobei die fluorierten organischen Verbindungen frei von Hydroxylgrup- 
p8n sind. 
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@ In Wasser dlsperglerbare blocklerte Polylsocyanate, Verfahren zu ihrer Herstellung und Ihre 
Verwendung. 
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@ Wenn man bei der Herstellung blockierter Po- 
lyisocyanate mit eingebauten Polyalkylenoxidein - 
heiten und ionischen Gruppen entweder zunachst 
ohne Verwendung von Blockierungsmitteln ein Po- 
lyalkylenoxideinheiten und ionische Gruppen ent- 
haltendes Polyisocyanat herstellt und erst anschlie - 
fiend die noch freien Isocyanatgruppen dieses Zwi - 
schenprodukts blockiert Oder als Blockierungsmittel 
Alkalibisulfit verwendet, erhalt man technisch Ober- 
legene Produkte, die sich hervorragend als Knitter - 
festmittel und - gegebenenfalls in Kombination mit 
fluorierten organischen Verbindungen - als 
Hydrophobier-/Oleophobiermittel fUr textile Mate- 
rialien eignen. 
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